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M.  R.  DE  FORGRAND 


Dans  les  derniers  jours  du  mois  de  juillet  1890,  une  nouvelle  se 
répandait  qui  causait  une  profonde  et  pénible  impression  parmi  le 
monde  universitaire  de  Montpellier.  On  annonçait  que  M.  le  recteur 
Chance!,  désireux  de  se  décharger  du  lourd  fardeau  que  lui  impo- 
saient ses  fonctions,  avait  manifesté  Tintention  de  se  retirer  et 
prié  M.  le  ministre  de  Tinstruction  publique  de  désigner  immédia- 
tement un  administrateur  provisoire  pour  l'expédition  des  affaires 
urgentes.  On  ajoutait  que  notre  recteur,  fatigué  par  Tâge  et  par  la 
maladie,  ne  croyait  pas  pouvoir  conserver  plus  longtemps  une 
aussi  lourde  tâche,  que  des  incidents  récents  semblaient  devoir 
rendre  plus  difficile  encore  dans  Tavenir. 

Si  celte  nouvelle  attrista  tous  ceux  qui  Tavaient  pour  chef  dans 
raoadémie  de  Montpellier,  et  tous  ceux  qui  avaient  eu  le  bonheur 
d'apprécier  les  grandes  qualités  de  cœur  de  Thomme  et  les  mé- 
rites incontestés  du  savant  qui  nous  dirigeait,  elle  dut  affecter 
davantage  ses  nombreux  collaborateurs,  qui,  pour  l'avoir  vu  de 
plus  près,  savaient  avec  quel  dévouement  il  se  sacrifiait  volon- 
tiers pour  les  intérêts  de  renseignement  et  pour  l'avenir  de  cette 
université  de  Montpellier,  qu'il  personnifiait  si  complôtement  et 
quil  aurait  voulu,  avant  la  fin  de  sa  carrière,  voir  officiellement 
reconstituée.  Nous  sentions  tous  qu'après  avoir  illustré  pendant 
trente  années  une  de  nos  chaires,  après  avoir  depuis  1879  diri^^^é 
notre  administration  universitaire,  après  surtout  les  fêtes  jubi- 
laires du  mois  de  mai  1890,  qu'il  avait  présidées  avec  une  grande 
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autorité,  il  ne  devait  pas  considérer  son  rôle  comme  terminé,  et 
que  si,  brusquement,  à  la  veille  de  Tarrivée  au  port,  il  renonçait 
au  gouvernail,  il  fallait  qu'il  eût  été  déterminé  par  des  raisons, 
hélas!  plus  pressantes  que  la  fatigue  apportée  par  quelques  aniiées 
d'administration.  Et  d'ailleurs,  il  savait  bien  pouvoir  compter  sur 
le  concours  de  tous,  au  cas  où  ses  forces  n'eussent  plus  été  suf- 
fisantes pour  lui  permettre  de  supporter  seul  toutes  les  préoc- 
cupations inhérentes  à  ces  hautes  fonctions. 

Ce  sentiment  et  ces  craintes  furent  malheureusement  bien  vite 
justifiés  ;  deux  ou  trois  jours  plus  tard  on  apprenait  que  son  état 
de  santé  empirait,  et  le  mardi  5  août,  à  4  heures  du  soir,  notre 
ville  tout  entière  était  en  deuil.  La  mort  venait  de  nous  enlever 
celui  que  nous  étions  habitués  à  vénérer,  et  il  ne  restait  plus  qu'à 
lui  rendre  les  derniers  devoirs.  Le  jeudi  7  août,  ses  funérailles 
solennelles  eurent  lieu  au  milieu  de  cette  même  cité  universitaire 
qui,  deux  mois  auparavant,  Tavait  vu,  à  la  tète  des  représentants 
des  universités  étrangères  et  françaises,  présider  à  de  grandes 
fêtes  pacifiques  que  notre  pays  ne  connaissait  pas  encore. 

D'autres  ont  loué  ses  talents  d'administrateur  et  rappelé  quelle 
part  il  a  prise  à  la  création  et  au  développement  du  grand  mouve- 
ment scientifique  qui  s'est  produit  à  Montpellier  depuis  une  ving- 
taine d'années  et  qui  est  près  d'aboutir  à  la  reconstitution  dans 
celte  ville  d'un  grand  centre  d'enseignement.  Mais  il  importe  de 
dire  que  s'il  fut  désigné  pour  diriger  ce  puissant  courant  de  décen- 
tralisation universitaire,  il  le  dut  à  l'éclat  de  ses  grandes  décou- 
vertes. Lorsqu'on  1879  le  regretté  Albert  Dumont  oui  à  choisir  un 
chef  à  l'académie  de  Montpellier,  qu*il  avait  lui-même  administrée, 
il  n'en  trouva  pas  de  plus  digne,  pour  remplir  les  fonctions  recto- 
rales, que  le  doyen  et  professeur  de  chimie  de  la  Faculté  des 
sciences;  et  ce  choix  fut  ratifié  par  tous  ceux  qui  savaient  de 
quelle  estime  jouissaient,  en  France  et  à  Tétranger,  les  remar- 
quables recherches  qui  ont  faii  de  Chancel  le  digne  successeur  de 
Balard  et  de  Gerhardt. 

C'est  cette  gloire  scientifique  que  je  voudrais  rappeler  ici,  pour 
payer  un  juste  tribut  d'hommages  à  l'un  de  nos  plus  grands  chi- 
mistes. 

Chancel  (Gustave-Charles^Bonaventure),  né  à  Loriol  (Drôme), 
le  18  janvier  1822,  était  fils  d'un  ancien  capitaine  d'artillerie  et 
neveu  du  général  Chancel  qui  s'est  illustré  à  la  défense  d'Huningue 
en  1815. 

Après  avoir  terminé  ses  études  au  collège  Charlemagne,  il 
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devînt  élève  de  TËcole  centrale  de  Paris,  puis  il  fut  admis,  en 
1843,  dans  le  laboratoire  de  i'elouze,  où  il  entreprit  immédiate- 
ment d'importants  travaux  sur  les^  dérivés  de  facide  butyrique. 

Son  premier  mémoire  présenté  à  l'Académie  des  sciences  est 
du  20  mai  1844.  Une  année  plus  tard  (30  juillet  1845),  ses  recher- 
ches sur  l'acide  butyrique  étaient  insérées  dans  le  Recueil  des 
savants  étrangerSy  à  la  suite  d'un  rapport  très  élogieux  de  Dumas, 
Begnault  et  Pelouze.  Cependant,  ce  ne  fut  que  le  15  novembre 
1846  que  Chancel  put  obtenir  le  modeste  emploi  d'aide  de  chimie 
à  l'École  des  mines.  Il  le  conserva  jusqu'au  1*"'  juin  1848,  époque 
à  laquelle  il  reçut  le  grand  honneur  de  suppléer  Gerhardt  dans  sa 
chaire  de  chimie  de  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier.  Il 
venait  d'être  reçu  docteur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris 
il7  avril  1848).  C'était  le  temps  des  grandes  découvertes  de  Ger- 
hardt; il  publiait  ses  mémoires  de  chimie  organique  et  ses  ouvrages 
de  théorie  chimique,  et  étonnait  le  monde  scientifique  par  la  har* 
diesse  de  ses  idées  et  Toriginalité  de  sa  méthode.  Ces  travaux  de 
Gerhardt,  Chancel  les  connaissait,  aussi  bien  que  ceux  de  Lau- 
rent, alors  fixé  à  Paris.  Il  y  eut  à  cette  époque  des  relations  très 
suivies  entre  ces  trois  chimistes,  comme  en  témoigne  la  corres« 
pondance  de  Gerhardt  et  de  Chancel,  de  1848  à  1856.  Gerhardt 
confiait  à  son  ami  non  seulement  ses  projets  d'avenir,  ses  pro-» 
grammes  d'expériences,  ses  idées  théoriques,  mais  aussi  ses 
peines  et  ses  découragements;  novateur  hardi,  il  déchaînait  un 
nouvel  orage  à  chaque  publication  nouvelle,  et  ces  attaques  aug- 
mentaient son  ardeur  et  aussi  son  désir  de  répondre  par  de  noih 
velles  séries  d*expériences  aux  objections  qui  l'accablaient;  et 
puis,  disait-il,  «  les  ressources  que  m'offre  ma  situation  de  profes- 
seur à  Montpellier  sont  insullisantes  pour  exécuter  tous  les  tra- 
vaux nécessaires  à  la  vérification  et  à  la  consolidation  de  mes 
théories  ».  Cette  idée  surtout  frappait  Tesprit  de  Gerhardt,  et, 
dans  le  mois  d'avril  1848,  ce  fut  pour  lui  une  conviction  qu'il  ne 
pouvait  continuer  ses  travaux  à  Montpellier  et  que  l'atmosphère 
de  Paris  lui  était  indispensable.  Il  demanda  et  obtint  un  congé> 
pressa  Cliancel  de  soutenir  sa  thèse  de  doctorat^  et  le  fit  charger 
de  sa  suppléance  pendant  deux  années. 

Tout  autre  que  Chancel  eût  hésité  à  accepter  un  si  grand  far* 
deau;  il  se  montra  cependant,  dès  les  premiers  mois^  digne  du 
maitre  qu'il  remplaçait.  Aus>i,  lorsqu'on  1851  Gerhardt  abandonna 
complètement  sa  chaire,  Chancel  la  conserva  comme  chargé  du 
cours,  et  en  devint  professeur  titulaire  le  23  février  1852. 

A  partir  de  cette  époque,  tout  en  poursuivant,  en  collaboration 
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avec  Gerbardt  et  Laurent,  d'importants  travaux  de  chinûe  orga- 
nique, Chancel  fut  un  peu  détourné  de  ses  études  favorites  par  les 
recherches  qu'il  entreprit  dans  le  domaine  de  la  chimie  analytique 
et  de  la  science  appliquée.  Il  fit  paraître  successivement  des 
ouvrages  d'analyse  chimique  et  un  grand  nombre  de  mémoires 
sur  des  questions  d'analyse  encore  obscures  et  qu'il  crut  de  son 
devoir  d'élucider  pour  maintenir  son  enseignement  pratique  au 
niveau  de  ses  leçons  magistrales.  Dans  celles-ci  on  retrouvait  la 
largeur  de  vues  de  Gerbardt;  dans  l'enseignement  pratique  on 
admirait  la  précision  consciencieuse  qui  était  un  des  caractères  de 
l'esprit  de  Chancel. 

Quelques  privilégiés  eurent  le  bonheur  de  suivre  de  plus  près 
les  conseils  du  maître,  qui  acceptait  avec  joie  de  les  guider  dans 
la  préparation  de  leurs  travaux  et  partageait  avec  eux  le  modeste 
laboratoire  et  les  ressources,  plus  modestes  encore,  qui  consti- 
tuaient la  dotation  de  sa  chaire.  Pour  nous,  qui  disposons  aujour- 
d'hui de  locaux  vastes  et  bien  aménagés,  où  tout  est  combiné  pour 
rendre  le  travail  agréable  et  faciliter  les  recherches,  nous  éprou* 
vons  un  vif  sentiment  d'admiration  en  voyant  ce  laboratoire  com- 
posé de  deux  ou  trois  pièces  humides,  où  Chancel  et  ses  élèves 
menaient  de  front  tous  leurs  travaux  :  enseignement,  recherches, 
analyses  industrielles.  L'ensemble  avait  à  peine  100  mètres  car- 
rés, en  deux  étages  reliés  par  un  escalier  étroit  et  obscur.  Ce  fut 
au  prix  de  démarches  pénibles  que  Chancel  obtint  une  première 
fois  une  nouvelle  surface  de  40  mètres  carrés,  conquise  sur  une 
école  primaire,  où  il  installa  immédiatement  ses  balances  et  ses 
instruments  de  précision.  Puis  il  lui  en  fallut  de  nouvelles  pour 
disposer  des  quelques  centaines  de  francs  nécessaires  pour  cou- 
vrir d'un  modeste  plancher  de  sapin  le  sol  inégal  et  humide  de 
ses  laboratoires.  Il  avait  pour  ce  plancher  une  affection  particulière 
comme  il  arrive  pour  les  objets  qu*on  a  longtemps  désirés,  etqud* 
quos  mois  avant  sa  mort^  il  aimait  à  raconter  avec  quelle  peine  il 
avait  obtenu  le  crédit  qui  lui  était  nécessaire  pour  assainir  les 
quelques  pièces  où  se  passaient  ses  journées. 

Et  ses  journées  de  travail  étaient  longues;  souvent  il  lui  arri« 
vait  de  s'y  oublier  pour  terminer  une  expérience  qui  le  captivait 
et  dont  la  durée  se  prolongeait  au  delà  de  ce  qu'il  avait  prévu.  Et 
sa  surprise  étant  grande  lorsqu'on  venait  l'avertir  que  depuis 
longtemps  l'heure  du  repos  avait  sonné. 

11  appartenait  à  cette  génération  de  chimistes  qui,  dans  leurs 
premières  années  d*étudcB,  étaient  encore  privés  des  ressources 
du  gaz  d'éclairage  employé  comme  procédé  de  chauffage.  Dès  que 
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ce  nouveau  moyen  de  travail  fut  mis  à  sa  disposition,  il  en  com- 
prit tous  les  avantages,  et  s'attacha  à  en  rendre  bien  vite  Tusage 
plus  commode  en  perfectionnant  les  premiers  appareils  qui  per* 
meUaîent  de  l'utiliser.  En  collaboration  avec  un  de  ses  meilleurs 
ëlèveset  amis,  M.  Diacon,  aujourd'hui  directeur  de  TEcole  supé- 
rieure de  Pharmacie  de  Montpellier,  il  chercha  les  moyens  de 
substituer  complètement  le  gaz  au  charbon  de  bois,  en  s'accommo- 
dant  des  conditions  onéreuses  et  de  la  très  faible  pression  que  lui 
fournissait  l'usine  à  gaz  de  Montpellier  pendant  les  premières 
années.  Dans  ce  travail,  dont  on  ne  comprend  aujourd'hui  toute 
rimportance  qu'en  se  reportant  par  la  pensée  à  cette  époque,  où 
l'usage  du  gaz  comme  combustible  de  laboratoire  était  à  peine 
connu,  on  retrouve  cet  esprit  ingénieux  et  fécond,  habile  à  tour- 
ner les  difficultés  et  à  se  contenter  des  conditions  matérielles  les 
plus  imparfaites,  qu'il  n'est  pas  rare  de  remarquer  chez  les  plus 
grands  esprits,  et  qui  caractérisent  Chancel. 

Les  problèmes  de  la  chimie  appliquée  l'occupèrent  aussi  pen- 
dant cette  même  période.  D'abord  il  considéra  comme  un  devoir 
de  sa  situation,  dans  cette  région  viticole  qui  devenait  son  pays 
d'adoption,  de  prêter  son  concours  aux  agriculteurs  et  aux  com- 
merçants, qui  venaient  faire  appel  aussi  bien  à  la  conscience  éclai- 
rée de  l'homme  qu'au  talent  d'analyste  et  à  la  compétence  bien 
connue  du  savant.  Puis  ses  préoccupations,  acceptées  au  début 
comme  une  obligation  de  sa  charge,  devinrent  un  sujet  d'études 
assez  puissant  pour  captiver  son  esprit,  et  pour  éveiller  en  lui  le 
désir  d'élucider,  par  des  méthodes  rigoureuses  et  scientifiques, 
un  grand  nombre  de  points  encore  obscurs. 

La  question  du  plâtrage  des  vins  fut  de  celles  qui  l'occupèrent  le 
plus  longtemps.  Il  entreprit  des  essais  dans  le  but  de  rechercher  si 
réellement  cette  pratique  était  nécessaire,  et  jusqu'à  quel  point 
elle  était  inoffensive.  Il  eut  l'occasion  d'en  rendre  compte  à  la 
Société  d'agriculture  et  au  Conseil  d'hygiène  de  l'Hérault,  et  fut 
un  des  premiers  à  montrer  la  nécessité  du  plâtrage  pour  certains 
vins  méridionaux,  et  sa  parfaite  innocuité  dans  des  limites  raison- 
nables. Trente  années  se  sont  écoulées  depuis  ces  recherches,  et 
cette  question  a  été  et  est  encore  constamment  discutée  et  régle- 
mentée en  des  sens  différents.  Les  viticulteurs  du  midi  de  la 
France,  quelle  que  soit  la  solution  définitive  qui  intervienne,  au- 
ront lonjours  dans  les  travaux  et  conclusions  de  Chancel  l'avis 
rclairé  de  la  science,  et  ils  y  puiseront  leurs  plus  puissants  argu- 
ments. 

Sa  oompélenoe  spéciale  sur  la  composition  des  vins  el  aou  \\aV\- 
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leté,  aussi  bien  que  sa  conscience  scrupuleuse  comme  analyste,  lui 
valurent  l'honneur  et  la  charge  d'être  associé  en  1874  à  trois  de 
nos  grands  chimistes,  Balard,  Pasteur  et  Wurlz,  pour  une  exper- 
tisé importante.  Il  s'agissait,  à  propos  du  procès  Manheimer- 
Guerre  porté  devant  le  tribunal  de  Montpellier,  d'examiner  quelles 
devaient  être  les  méthodes  à  employer  pour  rechercher  les  falsi- 
fications, et  de  fixer  des  règles  précises.  Leur  rapport  fait  encore 
autorité  aujourd'hui  dans  tous  les  cas  analogues. 

Ces  recherches  et  des  travaux  si  divers  ne  l'écartaiont  pas  de 
ses  devoirs  de  professeur.  Toujours  au  courant  des  découvertes 
chimiques  qui  se  succédaient,  vers  1860,  avec  une  étonnante  rapi- 
dité, sous  l'influence  de  Dumas,  de  Wurtz,  de  Sainte-Glaire 
Deville,  de  Berthelot,  il  savait,  avec  une  rare  perspicacité,  dis- 
tinguer immédiatement  les  résultats  les  plus  féconds  pour  en  faire 
aussitôt  profiter  son  auditoire.  Aussi,  lorsqu'on  1865  la  nomination 
de  Gervais  à  la  Sorbonne  rendit  vacant  le  poste  de  doyen  de  la 
Faculté  des  sciences  de  Montpellier,  le  ministre  de  l'instruction 
publique  porta  son  choix  sur  Ghancel,  et  lui  confia  le  décanat 
le29jum  1865. 

Les  fonctions  do  doyen  de  la  Faculté  des  sciences  apportaient 
avec  elles  le  privilège  du  logement  au  Jardin  des  plantes,  dans  un 
pavillon  ap[)artenant  à  la  Ville  et  dépendant  de  ce  jardin.  Ghancel 
s'y  installa  avec  sa  famille  composée  de  quatre  enfants  nés  de  son 
mariage  avec  W^^  Âdeline  de  Pirch  (15  mai  1848).  Dans  cette 
existence  interne,  il  se  montrait  ce  qu'il  était  au  dehors  et  tel  qu'on 
le  voyait  dans  son  laboratoire  au  milieu  de  ses  élèves.  Après  la 
jouissance  d*être  parmi  les  siens,  ses  délassements  préférés  étaient 
la  musique,  qu'il  appréciait  en  connaisseur,  et  la  passion  des 
beaux  livres.  Tous  ceux  qui  ont  pu  entrevoir  l'intérieur  de  cette 
heureuse  famille  savent  avec  quelle  bonté  le  savant  la  dirigeait, 
et  comprennent  quel  a  dû  être  le  déchirement  de  ces  cœurs  aimés 
au  moment  de  la  grande  séparation. 

Gependant  ses  travaux  scientifiques  ne  furent  presque  pas  ra» 
lentis  par  la  charge  nouvelle  que  lui  imposait  l'administration  de 
la  Faculté  des  sciences.  Déjà,  en  1863  et  1869,  la  section  de  chimie 
de  l'Académie  des  sciences  le  présenta  pour  une  place  vacante  de 
correspondant.  Mais  ce  n'est  qu'en  1880  qu'il  obtint  ce  litre  juste- 
ment envié,  à  la  suite  de  nouvelles  recherches  sur  les  acides  nilro- 
génés  dérivés  des  acétones, recherches  qui  complétaient  celles  qui 
avaient  si  brillamment  marqué  le  début  de  sa  carrière. 

En  1879,  Ghancel  fut  choisi  entre  tous  pour  occuper  les  hautes 
fonctions  de  recleur,  qu'il  conserva  jusqu'à  sa  mort.  Nul  mieux 
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que  lui  ne  connaissait  cet  enseignement  supérieur  de  Montpellier 
qu*il  avait  illustré  par  ses  leçons  et  par  ses  travaux;  aucun  autre 
ne  savait  aussi  bien  ses  besoins  et  ne  pouvait  mieux  comprendre 
ce  qu'il  était  nécessaire  de  faire  pour  lui  donner  une  vie  nou- 
velle. Il  avait  accueilli  avec  joie  Tannée  dernière  Tidée  de  notre 
éminent  directeur  de  renseignement  supérieur  de  grouper  en  ins- 
tituts les  chaires  semblables  des  diverses  facultés,  au  lieu  de  les 
disperser  dans  des  établissements  distincts,  et  il  encourageait  ses 
collâborateui*s  à  faire  Tessai  de  cette  organisation  nouvelle  en 
France  et  qui  devait  assurer  à  Montpellier  le  privilège  d'être 
choisi  comme  siège  d'université.  Pendant  les  onze  années  qu'il 
occupa  cette  grande  situation,  il  montra  combien  il  en  étHit  digne; 
sa  bienveillance  lui  attirait  le  respect  et  Testime  de  tous,  et  c'est 
par  elle  qu'il  gouvernait;  il  était  obéi  sans  avoir  jamais  voulu  rien 
exiger  de  ceux  qui  étaient  sous  ses  ordres.  Aussi  c'est  au  milieu 
d'universels  regrets  que  nous  avons  déploré  sa  perte. 

Sans  doute,  pendant  cette  dernière  période  de  sa  vie,  les  mille 
préoccupations  inséparables  des  fonctions  de  recteur  devaient  le  dé- 
tourner de  ses  recherches  favorites.  Et  puis  renseignement  de  sa 
chaire  passant  en  d'autres  mains^  il  lui  fallut  abandonner  ce  labora- 
toire créé  à  grand'peine,  conquis  pièce  par  pièce,  et  cela  au  moment 
même  où  son  installation  commençait  à  devenir  meilleure,  au  mo- 
ment où  un  budget  plus  large  et  plus  éclairé  permettait  de  doter 
nos  services  et  d'assurer  à  renseignement  et  aux  recherches  les 
ressources  indispensables.  Aussi  Chancel  ne  dut-il  quitter  qu'à 
regret  ces  vieux  murs  témoins  de  ses  travaux.  Il  y  conserva  du 
moins,  et  jusqu'au  dernier  jour,  un  asile  des  plus  modestes;  quel- 
ques mètres  carrés  lui  avaient  été  réservés;  c'était  plutôt  un  ves- 
tibule qu'un  laboratoire,  limité  par  d<-ux  portes  mal  jomtes  et  sans 
abri  contre  le  froid.  Il  y  avait  installé  quelques  instruments  de  tra- 
vail et  fait  placer  des  tables  et  des  prises  d'eau  et  de  gaz,  indis- 
pensables pour  ses  recherches.  C'est  dans  ces  conditions  que  le 
recteur  de  Montpellier  venait  souvent  continuer  ses  travaux  scien- 
tifiques; des  mémoires  importants  furent  préparés  dans  ce  cabinet 
improvisé,  et  c'est  là  qu'on  vint  lui  apporter  le  titre  de  membre 
correspondant  de  l'Institut  de  France. 

Ce  modeste  laboratoire  ne  fut  complètement  déclassé  que  pen- 
dant les  deux  ou  trois  dernières  années,  la  maladie  n'ayant  plus 
permis  au  savant  la  continuation  de  ses  études.  Cependant,  jus- 
qu'au dernier  jour,  il  n'avait  pas  perdu  l'espoir  de  les  reprendre 
dans  des  conditions  meilleures.  Je  ne  puis  me  souvenir  sans  une 
pi-ofonde  émotion  de  la  première  et  dernière  visite  qu'il  voulut  bien 
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faire,  au  mois  de  juin  1890,  aux  nouveaux  bâtiments  de  rinstitut 
de  chimie  où  sont  aujourd'hui  installés  les  services  de  la  chaire  de 
Ghancel.  Avec  celte  bienveillance  qui  faisait  le  fond  de  son  carac- 
tère, il  examina  attentivement  les  moindres  détails  de  l'organisa- 
tion nouvelle,  alors  inachevée;  et  comme  je  lui  témoignais  le  dé- 
sir de  Vy  voir  prochainement  reprendre  ses  recherches  de  chimie 
organique,  il  accepta  aussitôt  cette  idée,  et  déjà  il  m'exposa, 
avec  un  entrain  dont  la  maladie  n'avait  point  tari  la  source,  le 
programme  des  travaux  qu'il  se  proposait  de  continuer.  Hélas  ! 
ces  illusions  furent  sans  doute  le  dernier  accent  de  gaieté  de  notre 
cher  recteur. 

Depuis  1879,  il  ne  restait  pas  seulement  attaché  à  la  Faculté  des 
sciences  par  le  modeste  asile  qu'il  y  avait  conservé.  Les  règlements 
universitaires  avaient  permis  que,  tout  en  devenant  recteur  de 
l'Académie,  il  conservât  le  titre  de  doyen  honoraire  de  la  Faculté  des 
sciences,  et  parmi  tous  ceux  que  sa  haute  situation  lui  apporta, 
celui-ci  lui  était  particulièrement  cher.  Il  aimait  à  nous  le  rappeler, 
et  sa  constante  sollicitude  était  toujours  là  pour  nous  le  montrer. 

Outre  l'Institut  de  France,  qui  l'avait  nommé  membre  correspon- 
dant de  l'Académie  des  sciences  et  lui  avait  décerné  la  totalité 
du  prix  Jecker  pour  récompenser  l'ensemble  de  ses  travaux  de 
chimie  organique,  un  grand  nombre  de  sociétés  savantes  avaient 
tenu  à  se  l'attacher  comme  membre  titulaire  ou  correspondant  : 
l'Académie  des  sciences  et  lettres  de  Montpellier,  ia  Société 
d'agriculture,  le  Conseil  d'hygiène  de  l'Hérault,  la  Société  de  géo- 
graphie, l'Association  pour  l'avancement  des  sciences,  etc.  Par- 
tout il  apportait  le  concours  de  sa  précieuse  collaboration.  La  So- 
ciété chimique  le  comptait  aussi  depuis  longtemps  parmi  ses 
membres,  et  était  toujours  heureuse  d'écouter  ses  communications 
lorsqu'il  venait  à  Paris. 

Chancel  avait  été  nommé  officier  de  l'Instruction  publique  le 
17  avril  1868,  chevalier  de  la  Légion  d'honneur  le  13  août  1866  et 
officier  du  même  ordre  le  9  juillet  1886.  Il  était  en  outre  chevalier 
de  la  Rose  du  Brésil  depuis  le  20  juillet  1872. 

Mais  les  honneurs  auxquels  il  attachait  le  plus  de  prix  furent 
ceux  qu'il  reçut  au  mois  de  mai  1890.  Les  savants  étrangers  et 
français,  venus  à  Montpellier  pour  assister  à  ces  fêtes  populaires, 
n'étaient  pas  seulement  préoccupés  de  rendre  hommage  à  une  de 
nos  plus  anciennes  universités.  Ils  étaient  heureux  aussi  de  saluer 
avec  respect  le  grand  savant  qu'ils  trouvaient  à  sa  tète  et  dont  ils 
connaissaient  la  renommée.  C'est  ainsi  que  nous  pûmes  un  instant 
voir  réunis  autour  de  Chancel,  et  lui  faisant  cortège,  des  hommes 
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qui  s'appellent  Helmholtz,  Grsebe,  Franchimont,  Hiordtall,  de  Vry, 
des  membres  de  riostitut,  des  professeurs  de  la  Sorbonne.  Mais 
cette  grande  satisfaction  fut  la  dernière  et  comme  la  suprême  ré- 
compense d'une  vie  de  lutte  et  de  travail  dont  il  ne  reste  plus 
aujourd'hui  que  le  magnifique  exemple  et  le  souvenir  ineffaçable. 

Les  travaux  scientifiques  de  Chancel,  quMl  convient  de  dégager 
et  de  mettre  en  lumière,  ont  porté  sur  quatre  sujets  principaux  : 
ranalyse  chimique,  la  chimie  appliquée,  la  chimie  minérale  et  la 
chimie  organique. 

ANALYSE  CHIMIQUE. 

La  préoccupation  de  donner  un  guide  sûr  aux  élèves  qui  travail- 
laient sous  sa  direction  fut  la  principale  raison  qui  détermina 
Chancel  à  publier  d'abord  un  cours  élémentaire  d'analyse  chi- 
mique en  1851,  puis,  quelques  années  plus  tard,  un  précis  d'analyse 
chimique  qualitative  et  quantitative,  en  deux  volumes.  Déjà  Ger- 
hardt  avait  pensé  qu'un  ouvrage  de  ce  genre  était  nécessaire;  jus- 
qu'à lui,  chaque  professeur  était  obligé  d'extraire  lui-même  des 
traités  complets  d'analyse  chimique  les  règles  fondamentales  qui 
permettent  de  trouver  méthodiquement  la  composition  d'un  sel, 
problème  que  doivent  résoudre  les  jeunes  chimistes  dans  leurs 
premières  années  d'études.  Ces  traités  complets  eux-mêmes  ne 
sauraient  être  mis  sans  inconvénient  entre  les  mains  des  débutants, 
parce  que  les  règles  qu'ils  contiennent  se  trouvent  noyées  dans 
une  infinité  de  détails,  dont  la  connaissance  n'est  indispensable  qu'à 
ceux  qui  sont  plus  avancés  dans  la  carrière.  Si  un  chimiste  exercé 
peut  suivre  sans  danger  les  indications  de  ces  ouvrages,  un  com- 
mençant auquel  on  évite  de  soumettre  les  problèmes  dans  toute  leur 
généralité,  auquel  on  ne  propose  que  des  questions  très  simples, 
s'y  perd  le  plus  souvent.  Peu  lui  importe  de  connaître  la  solubilité 
du  sulfate  de  bar^'um,  si,  dans  la  pratique  et  dans  les  conditions 
ordinaires  des  analyses,  il  se  comporte  comme  s*il  était  absolument 
insoluble  ;  peu  lui  importe  aussi  de  savoir  reconnaître  et  doser  da 
métaux  rares,  qu'il  ne  rencontrera  jamais  dans  les  combinaisons 
qui  lui  seront  soumises;  ce  qu'il  lui  faut,  c'est  un  guide,  à  la  fois 
sûr  et  élémentaire,  où  les  procédés  se  trouvent  non  pas  tous,  mais 
bien  choisis,  clairement  indiqués  et  dégagés  de  tout  ce  qui  peut 
faire  naître  le  doute  et  compliquer  inutilement  la  manipulation. 
C'est  dans  cet  esprit  que  Gerhardt  avait  conçu  la  rédaction  d*un 
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précis  d'analyse;  mais  ses  travaux  l'en  ayant  détourné,  il  ne  put 
que  laisser  à  Chancel  le  plan  général  de  ce  livre,  qui  fut  publié 
quelques  années  après  le  départ  du  maître .  Par  un  sentiment  de 
délicatesse  qui  ne  surprit  aucun  de  ceux  qui  le  connaissaient, 
Chancel  tint  à  associer  le  nom  de  Gerhardt  au  sien  pour  cette  pu- 
blication, cherchant  à  attribuer  tout  le  mérite  à  son  illustre  ami  et 
à  revendiquer  pour  lui  seul  la  responsabilité  des  imperfections  que 
l'on  aurait  pu  y  rencontrer.  Le  précis  d'analyse  chimique  de  Ger- 
hardt et  Chancel  eut  trois  éditions  françaises;  en  1864,  M\î.  Gior- 
gini  et  Gibertini  en  ont  publié  une  traduction  italienne.  Aujourd'hui 
encore,  malgré  les  progrès  faits  depuis  vingt  ans  (date  de  la  der- 
nière édition)  dans  le  domaine  de  la  chimie  analytique,  ce  livre  se 
trouve  dans  toutes  les  bibliothèques  chimiques  et  sur  la  table  de 
tous  les  laboratoires. 

On  y  retrouve  la  clarté  et  la  précision  qui  faisaient  une  partie 
du  succès  de  l'enseignement  de  Chancel,  et  aussi  cette  qualité  pré- 
cieuse de  savoir  discerner,  parmi  les  découvertes  récentes,  celles 
qui  étaient  appelées  à  un  grand  avenir.  Ainsi  la  seconde  édition, 
datée  du  15  novembre  1861,  contient  déjà  un  exposé  de  la  méthode 
spectroscopique  imaginée  par  KirchhofT  et  Bunsen  quelques  mois 
auparavant,  méthode  dont  il  reconnut  immédiatement  toute  la  fé- 
condité, comme  en  témoignent  encore  les  remarquables  travaux 
de  spectroscopie  entrepris  cette  année  même,  dans  son  labora- 
toire et  sous  sa  direction,  par  deux  de  ses  élèves,  MM.  Diacon  et 
Moitessier. 

La  rédaction  même  de  ce  précis  d'analyse  dut  appeler  son  atten- 
tion sur  plusieurs  points  d'analyse  encore  obscurs  et  qu'il  s'efforça 
aussitôt  d'élucider.  C'est  ainsi  qu'il  publia,  de  1858  à  1864,  des  mé- 
moires présentés  à  l'Académie  des  sciences,  à  la  réunion  des  So- 
ciétés savantes  et  à  l'Académie  de  Montpellier,  sur  l'emploi  des 
hyposulfites  alcalins  dans  Tanalyse,  sur  la  séparation  directe  du 
fer  et  de  l'alumine,  sur  la  séparation  et  le  dosage  de  l'acide  phos- 
phorique  en  présence  des  bases,  sur  la  séparation  de  la  magnésie 
d'avec  les  alcalis,  sur  la  séparation  et  le  dosage  de  l'acide  phos- 
phorique  au  moyen  du  nitrate  acide  de  bismuth,  sur  la  détermina- 
tion de  l'acide  phosphorique  dans  les  substances  naturelles  ferru- 
gineuses, sur  une  réaction  analytique  du  oball,  sur  la  séparation 
du  zinc  et  du  cuivre,  du  plomb  et  de  l'argent,  de  l'alumine  et  du 
sesquioxyde  de  chrome,  sur  une  nouvelle  métho<ie  de  dosage  du 
nickel  et  du  cobalt,  etc.  Cet  ensemble  de  recherches  montre  com- 
bien fut  considérable  l'influence  de  Cliancel  sur  le  développement 
al  y  enseignement  de  la  chimie  analytic^ue. 
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CHIMIB  APPLIQUES. 

En  chimie  appliquée,  le  principal  travail  de  Ghancel  est  son  étude 
sur  le  plâtrage  des  vins.  Il  communiqua  le  résultat  de  ses  pre- 
mières recherches  à  TAcadémie  des  sciences,  à  la  Société  d'agri- 
culture et  au  Conseil  d*hygiène  de  THérault.  Elles  avaient  pour 
son  pays  d'adoption  une  si  grande  importance  que  le  Conseil  gé- 
néral de  l'Hérault  et  la  Chambre  de  commerce  de  Montpellier  Ten- 
couragèrent  à  les  continuer.  L*nnnée  suivante  (1866),  il  présenta 
un  mémoire  détaillé  à  TÂcadémie  des  sciences  et  lettres  de 
Montpellier,  sous  ce  tire  :  Etudes  sur  la  composition  des  vins  et 
sur  les  procédés  de  viniûcatioD,  Il  y  discutait  longuement  la  pra- 
tique du  plâtrage,  et  démontrait  par  des  expériences  nombreuses 
que  le  plâtre  clarifie  et  augmente  les  chances  de  conservation  du 
vin,  qu'il  en  élève  le  degré  acidimétrique,  en  avive  la  couleur  et 
en  assure  la  stabiUté.  Le  mécanisme  de  l'action  du  plâtre  y  était 
nettement  indiqué  ;  Chancel  faisait  voir,  en  outre,  qu'elle  n'avait 
pas  pour  résultat  d'augmenter  d'une  manière  sensible  la  quantité 
de  chaux  contenue  dans  le  vin,  et  que  son  influence  était  sans 
danger  dans  des  limites  déterminées. 

11  s'occupa  aussi  de  la  falsification  des  vins  et  de  la  recherche 
des  matières  employées  pour  en  imiter  la  coloration,  et  plus  tard 
de  la  gomme  des  vins  et  de  son  influence  sur  le  dosage  du  glu- 
cose. 

Enfin,  il  publia  un  mémoire  sur  la  sublimation  du  soufre 
et  sur  l'essai  des  fleurs  de  soufre,  qui  lui  valut  une  récompense  de 
la  Société  d'encouragement  (1857),  et  un  rapport  sur  les  eaux  ali- 
mentaires de  la  ville  de  Béziers. 


CHIMIE   MI.NERALE. 

Ses  travaux  de  chimie  minérale  ont  pour  sujets  : 
L*oxyde  de  chrome  et  quelques  réactions  nouvelles  de  ce  com- 
posé; la  composition  chimique  et  minéralogique  de  Taérolithe  de 
Montréjean,  tombé  te  9  décembre  1858;  les  réactions  et  la  géné- 
ration des  acides  de  la  série  thionique  ;  les  phosphates  doubles  de 
nickel  et  d'ammoniaque,  et  de  cobalt  et  d'ammoniaque.  Plusieurs 
de  ces  recherches  ont  été  faites  en  collaboration  avec  MM.  Diacon 
et  Moitessier. 
Il  publia,  en  outre,  plusieurs  mémoires  de  physico-chimie,  no- 
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tamment  sa  méthode  expéditive  pour  la  détermination  de  la  den* 
site  des  gaz,  et  un  travail,  fait  en  collaboration  avec  M.  Martins, 
sur  les  phénomènes  physiques  qui  accompagnent  la  rupture,  par 
la  congélation  de  Teau,  des  projectiles  creux  de  divers  calibres. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Mais  dans  l'œuvre  scientifique  de  Ghancel,  les  travaux  dont  on 
vient  de  donner  le  résumé  ne  sont  que  l'accessoire.  On  sent  qu'il 
ne  leur  donnait  pas  tout  son  temps  et  que  d'autres  études  capti- 
vaient son  esprit.  Ami  et  élève  de  Gerhardt,  plus  tard  ami  et 
admirateur  passionné  de  Wurtz,  il  était  attiré  vers  la  chimie  orga- 
nique. C'est  elle  qui  lui  doit  les  grandes  découvertes,  et  le  nom 
de  Chancel  restera  toujours  attaché  à  cette  grande  famille  des 
acétones,  à  laquelle  il  consacra  la  meilleure  part  de  ses  études. 
Presque  à  lui  seul,  il  fut  assez  heureux  pour  créer  tout  un  chapitre 
de  la  chimie  organique. 

Les  premiers  mémoires  sont  relatifs  à  la  distillation  sèche  du 
bulyrate  de  chaux,  aux  dérivés  chlorés  du  butyral  et  à  la  butyra- 
mido.  On  savait  depuis  près  d'un  siècle  que  la  distillation  sèche 
des  acétates,  notamment  de  l'acétate  de  calcium,  fournit  un  com- 
posé, d'abord  considéré  comme  un  éther  et  appelé  éther  pyroacé- 
tîque,  puis  désigné  £Ous  le  nom  d'acétone.  Dans  les  mêmes  con- 
ditions, le  butyrate  de  calcium  fournit  à  Ghancel  un  liquide  volatil, 
la  butyrone.  Il  montra  aussitôt  que  la  butyrone  correspond  exac- 
tement à  l'acétone,  et  qu'elle  est  à  l'acide  butyrique  ce  que  l'acé- 
tone est  à  l'acide  acétique. 

Dans  un  second  mémoire,  il  fit  connaître  le  butyral  ;  il  annonça 
ce  fait  imprévu  que  ce  composé  prenait  naissance,  en  même  temps 
que  la  butyrone,  dans  la  distillation  sèche  du  butyrate  de  calcium, 
et  aussi  qu'il  possédait  ce  caractère  particulier  d'être  oxydé  di- 
rectement par  Tacide  sulfurique. 

Ses  études  sur  les  dérivés  chlorés  du  butyral  marquaient  plu- 
sieurs analogies  nouvelles  entre  les  deux  séries  acétique  et  buty- 
rique. Enfin  sa  découverte  de  la  butyramide  attira  aussi  l'attention 
des  savants,  ce  composé  étant  le  premier  de  la  classe  des  amides 
que  l'on  ait  obtenu  avec  un  acide  volatil  analogue  à  l'acide  acé- 
tique. 

Ces  quatre  mémoires  furent  examinés  par  une  commission  de 
l'Académie  des  sciences,  composée  de  Dumas,  RegnauU  etPelouze^ 
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el  jugés  dignes  de  rinsertion  dans  le  Recueil  des  savants  étran- 
gers. Chancel  avait  alors  23  ans. 

Encouragé  par  ce  premier  succès,  il  compléta  cette  étude  en 
examinant  la  décomposition  par  la  chaleur  du  butyrate  de  cuivre 
et  celle  du  valérate  de  baryum,  qui  lui  permit  de  découvrir  la  valé- 
rone  et  le  valéral.  Enfin  il  relia  entre  eux  tous  ces  résultats  par  sa 
c  théorie  de  la  formation  et  de  la  constitution  des  produits  pyro- 
gênés  >,  qui  le  plaça  immédiatement  au  rang  de  nos  grands 
chimistes. 

Depuis  longtemps  on  avait  renoncé  aux  noms  d'éther  ou  d'es- 
prit pyroacétique  donnés  à  Tacétone  au  commencement  de  ce 
siècle,  et  en  1830  Dumas  en  avait  fait  l'analyse.  Il  avait  trouvé  que 
sa  composition  était  la  même  que  celle  de  Taldéhyde  propionique 
(OU  propylique)  bien  que  les  propriétés  fussent  différentes.  Hais  sa 
véritable  natui'e  restait  inconnue,  et  la  tentative  de  Kane  de  rap- 
procher l'acétone  des  alcools  était  restée  sans  résultat  et  sans 
écho.  Gerhardt  parait  être  le  seul  chimiste  qui  ait,  avant  Chancel, 
formulé  une  idée  juste,  sinon  précise,  sur  la  constitution  des  acé- . 
tones  ;  dans  son  Précis  de  chimie  organique,  il  en  faisait  une  classe 
à  part,  celle  des  complications,  c'est-à-dire  des  corps  naissant  de 
la  métamorphose  de  deux  ou  plusieurs  molécules,  renfermant 
encore  le  résidu  d*uue  de  ces  molécules,  et  susceptibles,  par  con- 
séquent, de  la  régénérer.  Cette  hypothèse  fut  transformée  par 
Chancel  en  la  proposition  suivante  : 

c  L'acétone  d'une  série  résulte  de  l'union  de  l'aldéhyde  de  cette 
série  avec  l'hydrocarbure  simple  de  la  série  immédiatement  infé- 
rieure. » 

Cette  définition  si  simple  explique  admirablement  les  rapports 
que  l'on  remarque  entre  les  acétones  et  les  aldéhydes,  en  même 
temps  que  la  tendance  des  acétones  à  se  scinder,  lorsqu'on  les 
oxyde,  en  deux  acides  de  moindre  condensation. 

Il  compléta  bientôt  cet  ensemble  par  la  découverte  du  butyroni- 
trile  et  celle  de  l'acide  nitropropionique,  aidé,  pour  ce  dernier  tra- 
vail, par  la  collaboration  d'Auguste  Laurent.  Il  put  alors  présenter 
ses  recherches  et  sa  théorie  des  acétones  comme  thèse  de  docto- 
rat es  sciences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris,  le  17  avril 
1848. 

C'est  à  ce  moment  qu'il  vint  prendre  possession  de  la  chaire 
de  Gerhardt  à  Montpellier.  Il  y  continua  sans  interruption  ses  re- 
cherches et  ses  publications,  et  fit  connaître,  dès  1849,  plusieurs 
dérivés  benzoïques  nitrogénés  qu'il  venait  de  découvrir,  ainsi  que 
la  benzone  ou  henzophénone.  Ce  composé^  qui  est  Tacélouo  da 
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l'acide  benzoî'iue  et  se  prépare  aussi  par  dislîllatioD  sèche  an  ben- 
zoatc  de  calciiiro,  est  la  première  acétone  aromatique  que  Von  ait 
obtenue.  Ou^lqii^  mois  a|»rès,  avec  la  collaboration  de  Laurent,  il 
examinait  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  la  beozooe  et  isolait  la 
benzone  biniirée,  puis  celle  du  suirhydraie  d*ammoniaque  sur  ee 
dérivé,  qui  leur  donnait  la  diamidobenzophénone  ou  flavine. 

Cet  ensemble  de  recherches  produisit  de  grands  résultats.  La 
lumière  étant  faite  désormais  sur  le  mode  de  formation  et  sur  la 
constitution  des  acétones,  de  nombreux  savants  ont,  à  la  suite  de 
Chancel,  abordé  Tétude  de  ces  composés.  Aidés  de  sa  théorie,  ils 
ont  considérablement  multiplié  les  faits,  qui  ont  constamment  con- 
firmé les  idées  qu*il  avait  émises.  Aussi,  lorsque  trente  ans  plus 
tard  Chancel  reprit  l'étude  de  ces  questions  pour  examiner  de 
plus  près  les  acides  nitrogénés  dérivés  des  acétones,  qu'il  n'avait 
fait  que  signaler,  il  trouva  comblées  presque  toutes  les  autres 
lacunes  qu'il  avait  laissées  dans  l'histoire  des  acétones.  Cependant 
MM.  Friedel,  Williamson,  Pébal  et  Freund  ne  s'étaient  pas  occupés 
des  acides  nitrogénés  ou  aïkylnitreux  ;  Chancel  put  donc  reprendre 
et  développer  cette  question  de  i878  à  1880. 

En  réalité  il  étudia  ces  composés  à  trois  époques  différentes  : 
en  1844  il  avait- déjà  remarqué  que  Pacide  nitrique,  agissant  sur 
la  butyrone,  donnait  un  acide  nitré  qu'il  avait  appelé  butyronitrique, 
mais  dont  il  rést^rvait  alors  l'examen  détaillé.  En  1847  il  publia, 
en  collaboration  avec  Laurent,  un  nouveau  mémoire  sur  ce  produit, 
auquel  ils  donnèrent  le  nom  d'acide  nitropropionique.  Enfin,  en 
1878,  Chancel  reconnut  que  ce  corps  n'avait  ni  la  composition  ni 
les  propriétés  de  l'acide  nitropropionique  ;  il  le  désigna  sous  le 
nom  d'acide  propylnitreux  et  établit  sa  constitution.  Il  montra  que, 
de  la  même  manière  quoique  plus  difficilement,  la  propione  et 
même  Tarétorie  donnent  des  acides  élhyluitreux  et  méihylnitreux, 
tandis  que  les  acétones  mixtes  ne  fournissent  pas  la  même  réac- 
tion, les  résidus  nilreux  se  fixant  sur  le  radical  alcoolique  le  plus 
élevé.  Ces  composés,  identiques  aux  dinitropropane,  dinitro- 
éthane,  etc.,  de  M.  V.  Meyer,  furent  désignés  par  Chancel  sous  le 
nom  d'acides  aïkylnitreux  ;  il  en  étudia  un  grand  nombre  de  sels. 

Il  remarqua  en  outre  que  cette  action  de  l'acide  nitrique  réussit 
de  la  même  manière  et  fournit  le  même  composé  nitré,  si  Ton  part 
non  de  Tacélone,  mais  de  Tacool  secondaire  correspondant,  à 
Texception  toutefois  de  Talcool  isopropylique.  Il  vérifia  ce  fait  non 
seulement  pour  les  alcools  secondaires  de  laible  condensation  en 
carbone,  mais  pour  le  méthylbutylcarbinol  de  la  mannite  et  le  mé^ 
thylhexylcarbinol  de  l'huile  de  ricin.  La  formation  de  l'acide  alkyl- 
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flitreux  se  traduisant  par  la  précipitation  de  cristaux  jaunes  pris- 
matîques»  lorsqu'on  ajoute  à  sa  solution  éthérée  quelques  gouttes 
de  potasse  alcoolique»  il  proposa  d'employer  cette  réaction  pour 
distinguer  les  alcools  secondaires  des  alcools  primaires  isomères 
qui  ne  la  donnent  pas  et  aussi  les  acétones  mixtes  des  acétones 
ordinaires  de  même  composition.  C'est  un  des  rares  procédés  que 
nous  possédions  pour  caractériser  ces  isoméries  très  délicates. 

A  côté  de  ses  recherches  sur  les  acétones,  qui  seront  toujours 
le  grand  titre  de  gloire  scientiflque  de  Chancel,  on  peut  citer  celles 
qu'il  publia  en  1853  sur  l'alcool  propylique,  appelé  d'abord  pro- 
pionique. 

Les  travaux  de  Thénard,  puis  ceux  de  Dumas  et  de  Boullay  (1827), 
avaient  bien  établi  la  fonction  chimique  de  l'alcool  ordinaire  ou 
éthylique  ;  Talcool  méthylique  avait  été  caractérisé  par  Dumas  et 
Peligot,  en  1835;  puis,  en  1839,  Cahours  et  surtout,  en  1844, 
Balard  avaient  montré  que  l'alcool  amylique  était  un  nouveau 
terme  de  la  même  série,  d'une  condensation  en  carbone  supé- 
rieure. Mais  entre  l'alcool  éthylique  et  Talcool  amylique  il  existait 
encore  deux  lacunes.  L'une  d'elles  fut  comblée  par  Ghancel  en 
1853  et  Tautre  par  Wurtz  en  1854,  par  les  découvertes  des  alcools 
propylique  et  isobutylique.  Ces  faits  avaient  à  cette  époque  une 
importance  considérable;  il  était  intéressant  de  montrer  complètes 
ces  séries  de  composés  organiques  homologues,  pour  Justifier  les 
prévisions  de  Gerhardt  et  de  son  école  et  établir  les  variations 
de  propriétés  physiques  et  les  analogies  chimiques  des  corps 
homologues.  Aussi  la  découverte  de  Talcool  propylique,  extrait 
pour  la  première  fois  par  Chancel  des  résidus  de  la  rectification 
des  esprits  de  marc,  eut-elle  un  grand  retentissement.  Quinze 
années  plus  tard  il  compléta  cette  étude  par  celle  des  éthers  de 
cet  alcool,  et  il  revint  encore  plus  récemment  (1883)  sur  ce  sujet. 

L'alcool  propylique  de  Chancel  était  Tulcool  primaire  normal  ou 
ëthylcarbinol.  Il  ne.  lui  fut  pas  donné  de  découvrir  son  isomère, 
ralcool  secondaire  ou  isopropylique,  obtenu  en  1855  par  M.  Ber- 
thelot  et  reproduit  en  1802  par  M.  Friedel  au  moyen  de  l'acétone. 
La  modestie  de  l'homme  était  si  bien  à  la  hauteur  de  son  talent 
qu'il  se  réjouit  d'apprendre  la  découverte  de  son  savant  ami  qui 
montrait  clairement  les  relations  du  nouvel  alcool  avec  cette  acé- 
tone dont  il  avait  lui-même  établi  la  constitution.  Il  applaudit  sans 
réserve  à  celte  nouvelle  conquête  de  la  science,  qui  confirmait  et 
complétait  si  heureusement  ses  idées  théoriques  et  tous  ses  tra- 
vaux antérieurs. 

Chancel  publia  encore,  dans  ces  dernières  années^  en  collabo* 
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ration  avec  M.  Parmentier,  des  recherches  sur  les  butyraies  de 
calcium,  sur  la  solubilité  dans  Teau  du  sulfure  de  carbone  et  du 
chloroforme,  sur  le  dosage  du  chloroforme  et  sur  un  hydrate 
cristallisé  de  chloroforme  qu'ils  parvinrent  à  isoler. 

Il  faudrait,  pour  être  complet,  citer  encore  plusieurs  mémoires 
sur  des  questions  moins  importantes.  La  contraction  des  solutions 
de  sucre  de  canne,  au  moment  de  Tinversion,  Tacide  carbanilique 
et  ses  dérivés  métalliques  et  éthérés,  Téthérificalion  et  la  consti- 
tution des  élhers  simples,  les  éthers  oxaliques  doubles,  les  pro- 
duits sulfurés  de  l'acide  xanthique,  les  combinaisons  de  l'acide 
sulfurique  avec  les  matières  organiques  (ces  dernières  recherches 
en  collaboration  avec  Gerhard t),  furent  autant  de  sujets  d'étude 
qui  occupèrent  ce  grand  esprit  dont  l'activité  ne  se  lassait  jamais. 

Aussi,  lorsque  les  membres  de  la  section  de  chimie  de  l'Aca- 
démie des  Sciences  eurent  à  apprécier  en  1884  les  mérites  des 
candidats  au  prix  Jecker,  ils  furent  unanimes  à  porter  leurs  suf- 
frages sur  Chancel.  Cette  année-là,  contrairement  à  un  usage  qui 
tend  à  devenir  une  règle,  le  grand  prix  de  chimie  organique  ne 
fut  pas  partagé,  et  la  totalité  de  cette  récompense  fut  accordée  à 
l'auteur  de  tant  de  découvertes  de  premier  ordre .  Le  rapporteur, 
Debray,  rendit  à  cette  occasion  un  juste  hommage  au  grand 
savant  que  nous  venons  de  perdre.  Et  ce  choix  fut  immédiatement 
ratifié  par  le  monde  scientifique  ;  il  étonna  cependant  un  grand 
nombre  de  ses  admirateurs,  surpris  d'apprendre  que  cette  haute 
distinction  ne  lui  eût  pas  déjà  été  accordée  depuis  bien  des 
sginées. 

La  carrière  de  Chancel  fut  si  bien  remplie,  elle  a  apporté  à  la 
science  des  conquêtes  si  précieuses,  qu'il  suffit,  pour  louer  sa 
mémoire,  de  rappeler  ses  principales  découvertes.  La  veuve  et 
les  enfants  qui  le  pleurent  peuvent  être  fiers  du  nom  qu'il  leur  a 
légué,  car  il  est  désormais  plus  étroitement  uni  à  ceux  de  Balard 
et  de  Gerhardt,  les  deux  illustres  prédécesseurs  de  Chancel  dans 
la  chaire  de  chimie  de  la  Faculté  des  Sciences  ;  à  celui  de  Gerhardt 
surtout,  son  maître  et  son  ami,  puisque  leurs  efforts  ont  été  sou- 
vent associés  dans  une  féconde  collaboration.  Si  ces  noms  sont 
particulièrement  glorieux  pour  la  ville  et  la  Faculté  qu'ils  ont 
illustrées,  leur  éclat  illumine  aussi  toute  la  science  française  pen- 
dant plus  d'un  demi-siècle,  et  il  est  juste  qu'ils  vivent  élcrnelle- 
ment  dans  notre  souvenir. 
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SUR    LA  VIE   ET    LES   TRAVAUX 


DE 


EIGÈNE  MELCeiOR  PELIGOT 


PAR 


M.   E.   JUNGFLEISCH 


L'un  des  maîtres  de  la  chimie  française,  Tun  de  ceux  qui  se  sont 
le  plus  illustrés  par  leurs  travaux  depuis  un  demi-siècle,  Eugène 
Melchior  Peligot,  est  mort  à  Paris  le  15  avril  4890. 

Peu  de  vies  ont  été  mieux  remplies  que  la  sienne,  peu  d'exis- 
tences ont  mérité  davantage  le  respect,  Tadmiration  et  les  hon- 
neurs dont  sa  vieillesse  a  été  entourée.  Il  n*est  guère  cependant 
de  renommée  scientifique  qui,  plus  que  celle  de  Peligot,  ait  eu  à 
profiter  du  soin  pris  par  ses  collègues  ou  ses  disciples  de  rap* 
peler  ses  travaux.  Peligot  fut  en  elTet  un  homme  d*une  rare  mo- 
destie ;  il  voulut  ignorer  Tart  de  faire  valoir  son  œuvre,  de  rap- 
peler aux  nouveaux  venus  la  part  considérable  qui  lui  appartient 
dans  le  développement  scienllAque  exceptionnel  dû  à  la  généra- 
tion dont  il  fit  partie.  Les  faits  qu'il  a  découverts  sont  connus  do 
tous;  quelques-uns  ont  une  importance  fondamentale;  mais  n'a- 
t-on  pas  remarqué  déjà  que  les  connaissances  classiques,  les  don- 
nées d'un  usage  journalier,  sont  celles  dont  on  oublie  le  plus  aisé- 
ment de  citer  l'auteur  ?  C'est  donc  pour  elles  surtout  qu'il  est 
utile  et  équitable  de  rappeler  en  toute  occasion  les  noms  de  ceux 
à  qui  nous  les  devons.  Peligot  n*a  jamais  cherché  beaucoup  à  res- 
serrer le  lien,  parfois  trop  aisément  dénoué,  qui  attachait  son 
nom  à  tant  de  belles  découvertes.  Il  attendait  l'avenir  avec  sécu- 
rité. 

La  Société  chimique  s'impose  le  devoir  de  rappeler  ici  la  vie  et 
les  travaux  de  ceux  gui  ont  cultivé  avec  succès  la  science  dont  elle 
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s*occupe;  cette  coutume  pieuse  la  conduit  à  rendre  à  la  mémoire 
de  Peligot  rhommage  qui  convient  le  mieux  à  un  savant  aussi  émi- 
nent  que  peu  empressé  à  se  mettre  en  évidence. 

I 

Eugène  Peligot  naquit  à  Paris  le  24  février  1811. 

Son  père  était  originaire  du  plateau  central.  Venu  jeune  à  Paris, 
où  ses  aptitudes  et  son  ardeur  au  travail  devaient  trouver  ua 
milieu  favorable,  il  parvint  à  une  situation  des  plus  honorables. 
Au  commencement  de  la  RestauraJ;ion,  il  fut  administrateur  des 
hôpitaux  et  hospices  de  la  ville  de  Paris.  Homme  d'initiative,  il 
chercha  vers  la  même  époque  à  mettre  en  valeur  les  eaux  sulfu- 
reuses d'Enghien  ;  il  découvrit  dans  cette  station  une  nouvelle 
source  qui  porte  encore  son  nom  et  créa  à  grands  frais  rétablis- 
sement thermal.  La  mode  ne  poussait  pas  alors  chaque  année  des 
foules  nombreuses  vers  les  stations  balnéaires,  aussi  la  fréquenta- 
tion du  nouvel  établissement  ne  se  développa-t-elle  qu'avec  len- 
teur. Quand  vint  la  révolution  de  1880,  Enghien  Ait  tout  à  coup 
abandonné,  et  son  créateur  dut  céder  la  propriété  à  une  banque 
qui  Tavait  aidé  dans  son  entreprise.  Pour  avoir  été  trop  en 
avance  sur  son  temps,  Tauteur  de  la  prospérité  actuelle  de  Tune 
des  plus  charmantes  localités  des  environs  de  Paris  vit  dis^ 
paraître  sa  fortune.  Le  père  de  famille  ne  résista  pas  à  un  aussi 
rude  choc;  il  mourut  peu  de  temps  après.  Ces  circonstances  pré- 
sentent ici  un  certain  intérêt  par  Tinfluence  qu'elles  ont  eues  sur 
l'avenir  d'Eugène  Peligot. 

Celui-ci  avait  achevé  ses  études  au  collège  Henri  IV  en  1829. 
Il  était  entré  aussitôt,  avec  la  première  promotion,  à  TEcole  cen- 
trale des  arts  et  manufactures,  que  Tinitiative  privée  venait  de 
créer;  mais  les  événements  dont  il  a  été  parlé,  puis  la  mort  de  son 
père,  ne  lui  permirent  pas  de  suivre  la  carrière  qu'il  avait  d'abord 
choisie.  Il  dut  quitter  l'Ecole  centrale.  Son  passage  dans  cet  éta- 
blissement avait  cependant  décidé  de  son  avenir  :  les  leçons  à  la 
fois  brillantes  et  solides  de  J.-B.  Dumas,  Tun  des  fondateurs  de  la 
nouvelle  institution,  lui  avaient  révélé  sa  vocation.  Il  sollicita  Tap- 
pui  du  maître  jeune  encore,  mais  déjà  illustre,  dont  la  parole  avait 
éveillé  chez  lui  le  goût  de  la  science  ;  Dumas  sut  reconnaître 
ses  aptitudes  et  l'admit  aussitôt  dans  le  laboratoire  particulier 
qu^il  avait  récemment  fondé.  Ce  fut  pour  l'aspirant  chimiste  une 
bonne  fortune.  Dumas  avait  le  don  d'acquérir  sur  ses  élèves  une 
influence  considérable  ;  il  leur  communiquait  son  propre  enthou- 
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siasme  et  donnait  à  ses  conseils  la  forme  la  plus  propre  à  exciter 
leur  ardeur  dans  la  recherche  de  l'inconnu.  Les  jeunes  hommes 
qui  fréquentaient  alors  son  laboratoire  sont  pour  la  plupart  de- 
venus des  maîtres  ;  ils  constituaient  un  milieu  des  plus  favorables 
au  développement  d'un  esprit  avide  de  savoir. 

Un  an  après,  en  1833,  à  l'âge  de  vingt-deux  ans,  Peligot  adressa 
son  premier  travail  à  l'Académie  des  sciences,  preuve  initiale  d'une 
activité  d'esprit  que  do  longues  années  ne  devaient  pas  épuiser. 
Quelques  mois  après  ce  début,  en  1834,  forcé  dès  lors  de  deman- 
der à  l'enseignement  les  ressources  qui  lui  étaient  nécessaires,  il 
rentrait  à  cette  Ëcole  centrale  des  arts  et  manufactures  qu'il  avait 
dû  abandonner  comme  élève  :  le  conseil  de  TËcole  lui  conflait  la 
répétition  du  cours  de  chimie  professé  par  Dumas.  Deux  ans  plus 
tard,  les  qualités  qu'il  avait  montrées  comme  répétiteur  portaient 
le  môme  conseil  à  le  nommer  à  25  ans  titulaire  de  la  chaire  de 
chimie  que  Dumas  venait  d'abandonner.  Vers  la  même  époque,  il 
devenait  répétiteur  de  chimie  à  l'Ecole  polytechnique.  Ces  occupa- 
tions multiples  et  le  soin  de  l'enseignement  important  qui  lui  était 
confié  ne  suffisaient  pas  cependant  à  satisfaire  son  ardeur  au  tra* 
vail  :  simultanément,  il  poursuivait,  tantôt  seul,  tantôt  en  collabo- 
ration avec  Dumas,  des  travaux  qui  ne  devaient  pas  tarder  à  illus- 
trer son  nom. 

Ses  découvertes  et  le  succès  de  ses  leçons  l'ayant  fait  désigner 
pour  suppléer  Clément  Désormes  pendant  quelques  mois  au  Con- 
servatoire des  arts  et  métiers,  il  devint  peu  après,  en  1841,   à 
Vkge  de  trente  ans,  titulaire  de  la  chaire  de  Chimie  générale  appli- 
quée aux  arts,  chaire  qu'il  occupa  pendant  quarante-huit  années. 
Durant  un  demi-siècle,  il  rassembla  autour  de  lui  un  auditoire  nom- 
breux, attentif,  désireux  de  s'instruire,  auquel  il  sut  toujours  parler 
le  langage  le  mieux  approprié.  Son  enseignement  reflétait  les  qua- 
lités  du  savant  consciencieux  et  honnête,  du  travailleur  infati- 
gable. Se  faisant  avec  sévérité  son  propre  censeur,  il  préparait  ses 
leçons  avec  un  soin  scrupuleux,  sa  grande  modestie  le  portant  à 
craindre  sans  cesse  de  ne  pas  faire  assez  bien  ;  il  n'abordait  un 
sujet  qu'après  l'avoir  étudié  jusque  dans  ses  moindres  détails,  de 
façon  à  l'exposer  avec  clarté  et  simplicité.  De  nombreuses  géné- 
rations de  chimistes  industriels  lui  doivent,  pour  une  bonne  part, 
les  connaissances  au  moyen  desquelles  ils  ont  pu  renouveler  ou 
perfectionner  leurs  procédés   de  fabrication  ;  son  influence  indi- 
recte sur  le  développement  de  beaucoup  d'industries  parisiennes, 
qui  dépendent  plus  ou  moins  étroitement  de  la  cbimie,  ne  saurait 
être  contestée. 
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En  184B,  renseignement  de  la  chimie  à  TEéele  centrale  devant 
recevoir  plus  de  développement ,  la  chaire  occupée  par  Peligot  fut 
dédoublée.  Il  professa  à  partir  de  cette  époque  la  chimie  analytique, 
vers  laquelle  ses  recherches  le  portaient  de  plus  en  plus.  U  conserva 
ce  cours  pendant  trente  années.  Dans  le  même  temps,  Peligot  fit  en 
outre  aux  élèves  de  TEcole  centrale,  pendant  quelque  temps,  des 
leçons  sur  une  industrie  qu'il  avait  étudiée  de  très  près  et  qu'il 
avait  contribué  grandement  à  faire  progresser,  l'industrie  de  la 
veiTerie.  En  1873,  chargé  d'occupations  diverses,  et  notamment 
d'un  enseignement  agricole  plus  directement  en  relations  avec  les 
travaux  auxquels  il  se  consacrait  alors,  Peligot  abandonna  son 
cours  d'analyse,  sans  cesser  de  s'intéresser  à  une  institution  au 
succès  de  laquelle  il  avait  largement  contribué;  en  1875,  en  effet, 
il  fut  nommé  membre  du  Conseil  de  perfectionnement  de  l'Ecole 
centrale  des  arts  et  manufactures  et  il  siégea  à  ce  Conseil  jusqu'en 
1887. 

Comme  tous  les  savants  qui  ont  fréquenté  Dumas,  Peligot  fut 
très  attentif  à  l'intérêt  que  présente  l'élude  des  êtres  vivants; 
après  des  travaux  consacrés  à  la  chimie  théorique  puis  à  la  chimie 
industrielle,  il  se  trouva  finalement  entraîné  vers  la  chimie  agii- 
cole.  Peut-être  sa  nomination  à  l'Académie  des  sciences,  dans  la 
section  d'économie  rurale,  en  1852,  a-t-elle  contribué  à  le  détermi- 
ner à  suivre  son  penchant  à  cet  égard  ?  Toujours  est-il  qu'à  la  fon- 
dation de  l'Institut  national  agronomique  Peligot  était  particuhè- 
rement  indiqué,  par  la  nature  de  ses  travaux  aussi  bien  que  par  sa 
situation  à  l'Académie,  pour  y  professer  l'analyse  chimique  appli- 
quée à  l'agriculture.  Malgré  son  âge,  il  accepta  cet  enseignement 
et  le  conserva  jusqu'à  la  fm  de  sa  vie,  l'état  de  sa  santé  l'ayant 
contraint,  dans  les  derniers  temps  seulement,  à  se  faire  suppléer. 

Bien  que  ces  fonctions  diverses  aient  exigé  un  labeur  considé- 
rable, il  en  est  encore  un  autre  qui  a  absorbé  une  partie  impor- 
tante du  temps  de  Peligot.  En  1846,  il  était  entré  en  qualité  d'es- 
sayeur dans  l'Administration  des  monnaies.  Depuis  lors,  il  n'a 
cessé  de  rendre  à  cette  Administration,  à  des  titres  divers,  les 
services  les  plus  éminents  et  les  plus  appréciés.  Devenu,  en  1848, 
vérificateur  des  essais,  puis  administrateur  et  plus  tard  directeur 
du  service  des  essais,  il  fut,  jusqu'en  1887,  époque  de  sa  retraite, 
le  véritable  chef  du  laboratoire  delà  Monnaie.  Il  ne  cessa  d'ail- 
leurs jamais  d'appartenir  à  l'Administration  des  monnaies;  nommé 
directeur  honoraire  des  essais  et  demeuré  membre  de  la  Commis- 
sion du  contrôle  de  la  circulation  monétaire,  il  fut  encore,  dans 
l'année  de  sa  mort,  chargé  du  contrôle  des  essais  faits  en  France 
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en  1889,  ainsi  que  de  la  vérification  des  monnaies  françaises  et 
élmiigàFes  en  drculalion  dans  notre  pays. 

Pour  remplir  les  devoirs  nombreux  qu'il  s'était  imposés,  Peli- 
gol  avait  été  amené  à  cultiver  les  diverses  parties  de  la  science  et 
à  suivre  de  très  près  leur  développement.  L'érudition  ainsi  acquise 
a  été  Toiigine  d'un  événement  qui  a  exercé  sur  la  direction  de 
800  eqirit  une  influence  marquée. 

Eo  1845  s'était  ouverte,  à  Vienne,  une  exposition  des  produits 
de  l'industrie  autrichienne.  La  première  Exposition  universelle  ne 
devait  avoir  lieu  que  six  ans  plus  tard,  et  les  idées  étaient  alors 
encore  fort  partagées  sur  les  résultats  à  attendre  de  ces  manifes- 
tations. Toutefois,  les  esprits  éclairés  comprenaient  déjà  nettement 
quels  avantages  l'industrie  française  pouvait  retirer  d'une  étude 
comparative  des  procédés  en  usage  dans  un  pays  de  civilisation 
avancée,  avec  lequel  les  modes  de  transport  usités  à  cette  époque 
rendaient  les  relations  relativement  rares  et  difltciles.  La  chambre 
de  commerce  de  Paris  prit  l'initiative  d'envoyer  un  délégué  à 
Vienne  pour  faire  une  élude  de  ce  genre,  et  elle  confia  cette  mis- 
sion au  jeune  professeur  du  Conservatoire  des  arts  et  métiers. 
Son  espoir  ne  fut  pas  déçu.  Ce  ne  fut  pas  seulement  avec  son  zèle 
et  sa  conscience  habituels  que  Peligot  s'occupa  de  sa  tâche; 
frappé  lui-même  des  connaissances  qu'il  recueillait,  non  seulement 
il  étudia  avec  ardeur  les  produits  et  les  appareils  rassemblés  à 
Vienne,  mais  de  plus  il  visila  longuemenl  un  grand  nombre  d'u- 
sines en  Bohême  et  en  Moravie  :  fabriques  de  produits  chimiques, 
verreries,  sucreries,  papeteries,  industries  céramiques,  établisse- 
ments métallurgiques,  etc.,  furent  pour  lui  la  source  de  renseigne- 
ments nombreux.  Au  grand  profit  des  industriels  Irançais,  il  con- 
signa ses  observations  dans  un  rapport  adressé,  l'année  suivante, 
à  la  chambre  de  commerce,  et  dans  diverses  publications  parti- 
culières (i).  Cette  introduction  de  Peligot  dans  le  monde  in- 
dustriel a  développé  singulièrement  chez  lui  le  goût  des  applica- 
tions de  la  science;  elle  marque  l'époque  à  |)arlir  de  laquelle  il  a 
donné  à  ces  applications  une  attention  toujours  en  éveil. 

L'étendue  des  connaissances  de  Peligot  devait  le  faire  re- 
chercher par  les  compagnies  scientifiques. 

Il  a  été  dit  déjà  que  l'Académie  dos  sciences  lui  avait  ouvert 
ses  portes  en  1852,  dans  la  section  d'économie  rurale,  où  il  avait 

il)  Rapport  présenté  à  la  Chambre  de  commerce  de  Paris  sur  l'Exposition 
de  Vienne  [Bulletin  de  la  Société  d'encouragement^  t.  4S9  p.  245,  291,  414 
(l«46)|. 
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remplacé  de  Sylvestre.  L'entrée  de  Peligol  dans  k  section  de 
chimie  n'aurait  pas  été  moins  justifiée  :  si  ses  traTsax  snr  la  canne 
à  sucre,  sur  la  betterare,  sur  la  sériciculture,  jouissaient  dès  lors 
d'une  grande  notoriété,  s'ils  avaient  intéressé  vivement  le  monde 
Sfi^cole,  ses  découvertes  de  chimie  pure,  en  particulier  ses  re- 
cherches sur  l'uranium,  sur  la  benzine,  sur  le  chrome  et  sur  Tes* 
prit  de  bois  n'étaient  pas  moins  appréciées  des  chimistes.  D  parait 
certain  cependant  que  les  motifs,  accidentels  pourrait-on  dire, 
qui  ont  placé  Peligoi  dans  la  section  d'économie  rurale  ont 
influé  indirectement  sur  la  nature  des  questions  à  l'étude  des- 
quelles il  s*est  consacré  plus  tard  :  les  devoirs  de  sa  situation  à 
l'Institut,  les  occasions  offertes,  les  questions  posées,  en  un  mot 
une  foule  de  circonstances  Tont  sollicité  à  diminuer  au  profit  de 
la  chimie  agricole  le  temps  réservé  plus  largement  jusqu'alors  à 
la  chimie  pure. 

En  18C2,  à  la  mort  de  Cadet  de  Gassicourt,  le  Conseil  d'hygiène 
publique  et  de  salubrité  du  département  de  la  Seine  avait  appelé 
Poligot  à  siéger  parmi  ses  membres.  Peligot  se  consacra  dès  lors 
avec  autant  d'ardeur  que  de  dévouement  à  la  défense  des  intérêts 
de  la  population  du  département.  Pour  énumérer  les  questions 
importantes  dont  il  s'est  occupé  au  sein  de  cette  assemblée,  il  fau- 
druit  suivre  pas  à  pas  l'industrie  parisienne  dans  sa  période  de 
développement  la  plus  remarquable  ;  on  peut  affirmer  cependant^ 
quand  on  a  connaissance  des  nombreux  rapports  rédigés  par  lui, 
que  les  fabricants  ont  dû  profiter  bien  des  fois  des  avis  et  des 
conseils  qu'il  leur  prodiguait  avec  une  science  profonde  et  une 
compétence  indiscutable.  Parmi  les  problèmes  généraux  auxquels 
il  s'est  intéressé  le  plus  vivement,  je  citerai  seulement  ceux  qui 
se  rapportent  à  la  qualité  des  eaux  d'alimentation  distribuées  dans 
le  département;  par  son  intervention  dans  les  discussions,  et  plus 
encore  par  ses  études  spéciales,  dont  tous  ses  collègues  savaient 
la  rigoureuse  exactitude,  il  a  contribué  pour  une  grande  part  à 
faire  adopter  les  solutions  qui  semblent  prévaloir  aujourd'liui. 

La  Société  d'encouragement  pour  l'industrie  nationale  est  en- 
core l'une  des  compagnies  dont  Feligot  suivit  le  plus  assidûment 
les  séances.  Il  y  est  entré  fort  jeune.  En  1835,  il  était  membre  de 
son  conseil  d'administration.  Nommé  secrétaire  adjoint  de  oe 
conseil  en  1847  etsecrétniro  titulaire  on  1874,  il  contribua  large- 
ment à  l'intc'îrôt  des  séances  par  le  soin  qu'il  apportait,  en  dé- 
pouillant la  correspondance,  à  donner  l'analyse  claire  et  précise 
des  inventions  et  des  découvertes  communiquées  à  la  Société.  De 
même  que  Dumas  fut,  en  fait  sinon  en  titre,  le  président  perpé- 
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tuel  de  cette  Société,  de  môme  Peligot  en  fut  le  secrétaire  perpé- 
tuel :  ii  siégea  à  son  bureau  pendant  43  ans.  Lorsque,  dans  les 
derniers  mois  de  sa  vie,  il  voulut  résigner  des  fonctions  devenues 
trop  lourdes,  il  fut  nommé,  à  l'unanimité,  secrétaire  honoraire.  Le 
Bulletin  de  la  Société  (T encouragement  ne  contient  pas  moins 
d*uxie  soixantaine  d'articles  signés  de  lui. 

Le  rôle  important  rempli  par  Peligot  à  la  Société  d'encou- 
ragement a  porté  préjudice  à  celui  qu'il  aurait  pu  remplir  au  sein 
de  la  Société  chimique.  La  simultanéité  fréquente  des  séances 
des  deux  sociétés  le  retenait  auprès  de  celle  qu'il  avait  contribué 
a  développer,  de  celle  dont  on  a  pu  dire  qu'il  est  resté  la  tradition 
vivante.  Toutefois,  il  s'intéressait  vivement  aux  travaux  des  jeunes 
chimistes  français,  et  depuis  1862,  c'est-à-dire  depuis  une  époque 
peu  éloignée  de  Torigine,  il  appartenait  à  la  Société  chimique. 

En  1870,  Peligot  avait  été  nommé  membre  de  la  Société  na- 
tionale d'agriculture.  Après  la  mort  de  Balard,  la  Société  fran- 
çaise de  photographie  l'avait  choisi  pour  président.  Etc. 

Quant  aux  nombreuses  distinctions  honorifiques  qui  sont  venues 
trouver  Peligot,  elles  ont  été  celles  que  devait  recevoir  un 
savant  de  cette  valeur.  11  ne  semble  pas  utile  de  les  énumérer,  la 
manière  dont  un  pays  s'est  acquitté  de  mi  dette  à  Tégard  d'un 
homme  qui  Ta  servi  avec  éclat  ne  pouvant  ajouter  au  mérite  de 
celui-ci.  11  vaut  mieux  nous  arrêter  aux  travaux  et  aux  découvertes 
qui  les  ont  provoquées. 

11 


Le  premier  travail  de  Peligot  a  clé  publié  le  i  mars  18;J:3, 
sous  le  titre  :  M '-moire  sur  les  coitilunnisons  de  tncide  cliromique 
avec  les  chlorures  mêtaUique>  1  '.  11  a  fait  conuaitre  une  série 
de  combinaisons  nouvelles,  fort  intéressantes,  dont  le  type  est  le  bi- 
ohromate  de  chlorure  de  potassium.  Ce  composé  curieux,  résultant 
de  Tuniou  d'un  sel  saturé,  tel  que  le  chlorure  de  potcissiuiu,  avec 
l'acide  chromique,  s'obtient  aisément  en  traitant  le  bichromate  de 
potasse  pa/  rav.*iJe  chlorhydrique  en  excès.  L'eau  jtuie  le  détruit; 
employée  en  petite  quantité,  elle  enlève  Tacide  chrouiique  et  laisse 
un  résidu  blanc  de  chlorure  de  potassium  ;  en  plu>  ^'rande  abon- 
danee,  elle  dissout  le  tout  et  la  liqueur  évaporée  rr^génère  le 
bichromate  de  potisse.  AdditioLr.îre  d'acid-.'  chl*.'ihyirique,  l'eau 
n  altère  plus  la  combinaison.  En  un  mot,  la  prif-^ehce  ou  l'absence 
de  Tacide  chlorhydrique  détermiiie  la  fonuiiti^n  '.»u  .a  dostrucuon 

(1)  AMaaies  de  ekimh  el  de  physique,  i:*  &t .".•:,  t.  5t,  p.  â'i7  (Ib^ . 
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du  bichromate  de  chlorure  de  potassium.  C'était  un  exemple  biea  . 
observé,  et  ils  étaient  rares  à  cette  époque,  de  ces  réactions  qui  ; 
changent  de  sens  avec  les  proportions  des  réactifs  mis  en  pré-  ': 
sence,  réactions  dont  l'étude  a  été  développée  beaucoup  dans  ces/ 
dernières  années. 

Le  chrome,  objet  de  cet  heureux  début,  a  fourni  plus  tard  i  ^ 
Peligot  la  matière  d'autres  travaux  plus  importants  (1). 

En  premier  lieu,  il  faut  signaler  la  découverte  d'une  nouvelle 
classe  de  sels  de  chrome,  les  sels  de  protoxyde.  Le  premier  de 
ces  sels,  le  protochlorure  de  chrome,  résulte  de  la  réduction  du 
sesquichlorure  de  chrome  Cr'Cl^  par  l'hydrogène,  à  la  tempé- 
rature du  rouge  ;  le  tiers  du  chlore  se  dégage  sous  forme  d'acide 
chlorhydrique.  Tandis  que  le  sesquichlorure  est  violet  et  insoluble 
dans  Teau,  le  protochlorure  est  incolore,  très  soluble  dans  l'eau, 
avec  laquelle  il  forme  une  liqueur  bleue,  fort  oxydable  à  l'air;  , 
cette  oxydation  engendre  un  oxychlorure  de  chrome  Cr*Cl'0  et  la 
liqueur  devient  verte. 

Ce  protochlonire  de  chrome  possède  des  propriétés  remar- 
quables. Sa  dissolution  est  un  réducteur  des  plus  énergiques  : 
ajoutée  à  un  sel  d'étain,  elle  précipite  Tétain  ;  elle  réduit  l'or  des 
sels  d'or.  Elle  n'est  pas  moins  active  sur  les  matières  organiques  : 
c'est  ainsi,  comme  on  l'a  vu  depuis,  qu'elle  dissout  Talizarine  en 
formant  une  liqueur  incolore,  susceptible  de  régénérer  l'alizarine 
par  oxydation  ;  elle  transforme  de  même  l'indigo  bleu  en  indigo 
blanc,  que  l'oxygène  de  l'air  peut  changer  de  nouveau  en  indigo 
bleu.  Ces  propriétés  établissent  l'intérêt  qui  s'attache  à  la  décou- 
verte des  sels  de  protoxyde  de  chrome;  elles  ont  donné  lieu 
récemment  à  diverses  applications  en  teinture.  D'ailleurs,  le  pro- 
toxyde de  chrome  correspondant  à  ce  protochlorure  est  tellement 
réducteur  qu'on  ne  peut  l'isoler  :  dès  qu'on  le  met  en  liberté,  en 
traitant  la  solution  de  protochlorure  par  la  potasse,  il  décompose 
l'eau,  même  à  froid  ;  il  se  change  ainsi  en  un  composé  brun, 
l'oxyde  salin  hydraté,  tandis  que  de  l'hydrogène  se  dégage. 

(1)  Sur  un  nouvel  oxyde  de  chrome  [Comptes  rendus^  t.  19,  p.  609  (1844)]. 
—  Recherches  sur  le  chrome  [Comptes  rendus,  t.  19,  p.  734  (1844),  et  Annales 
de  chimie  et  de  physique^  3*  série,  t.  12,  p.  528].  —  Sur  la  composition  du 
sesquichlorure  de  chrome  [Comptes  rendus^  t.  !M,  p.  1187  (1845),  et  Annales 
de  chimie  et  de  physique^  3»  série,  t.  14,  p.  205].  —  Sur  les  chlorures  de 
chrome  [Comptes  rendus,  t.  SI,  p.  74  (1845),  et  Annales  de  chimie  et  de 
physique,  3*  série,  t.  16,  p.  294].  —  Note  sur  la  composition  des  fers  chromés 
Comptes  rendus,  l.  67,  p.  871  (1868),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique, 
4*  série,  t.  16,  p.  100]. 
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Parmi  les  propriétés  du  protochlorure,  Tune  de  celles  qui  ont 
le  plus  frappé  à  Torigine  est  l'action  exercée  sur  le  sesquichlo- 
rure  de  chrome  anhydre.  Ce  dernier  sel,  insoluble  dans  Teau, 
devient  soluble  en  présence  du  protochlorure  et  forme  une  disso« 
luUon  verte,  contenant  son  hydrate  ;  une  trace  de  protochlorure, 
un  quarante-millième,  suffit  pour  provoquer  la  dissolution.  La 
même  propriété  a  été  reconnue  depuis  chez  diiférents  sels. 

Le  sesquichlorure  de  chrome  a  été  lui-même,  de  la  part  de 
Peiigot,  Tobjet  de  plusieurs  observations  méritant  d'être  rap- 
pelées. Ce  corps,  à  l'état  hydraté,  prend  deux  formes  différentes  : 
il  est  vert  ou  violet.  Or,  tandis  que  les  chlorures  métalliques,  au 
contact  de  l'azotate  d'argent,  cèdent  tout  leur  chlore  pour  former 
du  chlorure  d'argent,  le  sesquichlorure  de  chrome  vert  n'en  cède 
que  les  deux  tiers  ;  il  se  conduit  comme  le  chlorhydrate  d'un 
oxychlorure,  dans  lequel  oxychlorure  le  chlore  serait  plus  ou 
moins  dissimulé,  comme  il  l'est  dans  une  combinaison  organique 
chlorée,  dans  un  éther  chlorhydrique  par  exemple. 

Au  cours  de  ce  travail,  a  été  préparé  l'acétate  de  protoxyde  de 
chrome,  sel  formant  des  jolis  cristaux  rouges,  brillants,  fort  alté- 
rables à  l'air,  surtout  en  présence  de  l'eau.  Or  l'analyse  de  cet 
acétate,  exécutée  un  grand  nombre  de  fois,  avec  des  soins  minu- 
tieux, et  aussi  avec  l'habileté  dont  Peligot  devait  donner  plus  tard 
tant  de  preuves,  a  permis  de  reconnaître  une  erreur  considérable 
dans  le  poids  équivalent  du  chrome  adopté  jusqu'alors,  d'après 
les  travaux  de  l'illustre  Berzelius.  Par  une  méthode  dont  le  jeune 
chimiste  français  parvint  à  dénoncer  les  défauts,  Berzelius  avait 
établi  pour  ce  poids  rapporté  à  l'oxygène  le  nombre  351,8; 
Peligot  montra  que  le  chiffre  vrai  est  beaucoup  plus  faible  et  égal 
à  328  seulement.  Ses  données  ont  été  conHrmées  depuis  par  de 
nombreux  expérimentateurs. 

U  est  un  autre  métal  dont  l'étude  a  été  plus  fructueuse  encore 
pour  Peligot.  C'est  l'uranium  (1). 

(1)  Recherches  sur  le  poids  atomique  de  l'uraQium  {Comptes rendus^  t.  f  !S* 
p.  735  llS4l)].  —  Recherches  sur  l'uranium  [Comptes  rendus^  t.  13,  p.  417 
(ISIl)].  —  Recherches  sur  l'uranium  (2*  mémoire)  [Comptes  rendus,  i.  14, 
p.  714  (1842),  et  Anna/es  de  chimie  et  de  physique^  3*  série,  l.  S,  p.  5J.  — 
Recherches  sur  Turanium  (3*  mémoire)  [Comptes  rendus^  t.  18,  p.  t>82  (1844), 
et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  1*,  p.  541)].  —  Sur  le  poids 
atomique  de  l'uranium  [Comptes  rendus,  t.  2S,  p.  487  (1ti46),  et  Annales  de 
chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  !80,  p.  320].  —  Note  sur  la  préparation  de 
Turanium  [Comptes  rendus,  t.  4«,  p.  73  (1856)].  —  Sur  la  préparation  de 
ruranium  [Comptes  rendus,  t.  67,  p.  507  (1868),  et  Annales  de  chimie  et  de 
physiqaCf  4*  série,  t.  ftVf  p.  968]. 
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En  1789,  Klaproth  a  reconnu  que  la  pechblende,  minéral 
gardé  jusqu'alors  comme  zincifère  et  présentant  quelque  paa 
l'apparence  de  la  poix»  est  essentiellement  formé  par  l'oxyde  d'un 
corps  nouveau.  On  retrouva  par  la  suite  ce  môme  corps  nouveau 
dans  plusieurs  autres  minéraux  et  on  le  considéra  comme  ua 
métal  auquel  on  donna  le  nom  à'urane.  En  1842,  dans  un  travail. 
dont  on  ne  saurait  exagérer  l'importance,  Peligot  montra  que 
Klaproth,  Arfvedson,  Berzelius  et  tous  ceux  qui  avaient  étudié 
Turane  jusqu'alors  s'étaient  complètement  mépris  sur  la  nature 
de  ce  corps.  Tandis  que  Berzelius  obtenait  Turane  par  la  simple 
calcination  de  son  oxalate  et  déclarait  que  ce  métal  est  l'un  des 
plus  faciles  à  isoler,  Peligot  prouvait  que  le  soi-disant  métal, 
l'urane,  est  en  réalité  un  protoxyde  métallique.  En  décomposant 
cet  oxyde,  il  parvenait  à  isoler  le  véritable  métal  qu'il  nommait 
uranium.  Ce  dernier  est  malléable,  un  peu  moins  dur  que  Tacier, 
d'une  couleur  intermédiaire  entre  le  fer  et  le  nickel  ;  sa  densité 
18,4  fait  de  lui  le  métal  le  plus  lourd  après  l'or  et  les  métaux  du 
platine.  Cette  découverte  bouleversait  toute  l'histoire  des  com- 
posés de  Turane.  Elle  conduisait  à  reconnaître  que  l'uranium 
forme  deux  classçs  de  sels  :  1°  les  sels  uraneux,  dérivés  d'un 
protoxyde,  c'est-à-dire  de  Tancien  urane  métallique,  et  caracté- 
risés par  leur  coloration  verte  ;  2"  les  sels  uraniques,  dérivés  d'un 
peroxyde  ou  sesquioxyde,  c'est-à-dire  de  l'ancien  oxyde  d'urane, 
et  caractérisés  par  leur  coloration  jaune.  Chose  remarquable,  ces 
derniers  sels  n'obéissent  pas  aux  lois  générales  de  la  composition 
des  sels  de  sesquioxyde,  ils  sont  saturés  alors  qu'ils  ne  contien- 
nent qu'un  seul  équivalent  d'acide,  le  sesquioxyde  d'urane  s'y 
conduisant  comme  une  base  monoacide  ;  en  outre,  ce  même  ses- 
quioxyde d'urane  s'unit  aux  bases  pour  former  des  sels,  les  ura- 
nates.  Ces  anomalies  ont  conduit  Peligot  à  envisager  les  sels 
uraniques  comme  des  combinaisons  d'un  ordre  spécial,  formées 
par  l'oxyde  (U*0*)0  d'un  radical  particulier,  Vuranylc  (U*0*). 
La  théorie  adoptée  par  lui,  après  avoir  donné  lieu  dans  l'ori- 
gine à  d'ardentes  controverses,  est  généralement  usitée  aujour- 
d'hui. 

Je  ne  puis  faire  ici  une  revue  détaillée  des  nombreux  composés 
de  l'uranium  dont  nous  devons  à  Peligot  la  connaissance  exacte  * 
J'ajouterai  cependant  que  plusieurs  de  ces  composés  ont  été 
Tobjet  d'applications  intéressantes. 

L'une  est  la  production  d'une  façon  plus  régulière,  et  aussi  plus 
parfaite  quant  à  là  beauté  du  produit,  du  verre  à  l'urane  que  l'on 
obtenait  antérieurement  à  Baccarat,  d'ime  manière  un  peu  primi- 
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Uve,  en  introduisant  dans  la  masse  vitreuse  en  fusion  un  minerai 
d*uraiie,  Turanite  d*Autun. 

L^autre  application  est  la  fabrication  d'une  belle  matière  jaune, 
Pan  des  jaunes  d'urane  du  commerce,  Turanate  d'ammoniaque, 
que  Voa  prépare  au  moyen  de  carbonate  double  d*uranyle  et  d'am- 
moniaqiie. 

Le  diiffre  trouvé  par  Peli^t  pour  le  poids  équivalent  de  Tura- 
mam,  an  analysant  le  chlorure  uraneux  et  Tacétate  uranique,  ne 
s'accorde  pas  avec  celui  admis  par  Berzelius  ;  la  différence  atteint 
6  pour  100.  Or,  tous  les  chimistes  reconnaissaient  alors  la  juste  auto- 
rilédu  célèbre  savant  suédois,  dont  la  censure,  souvent  sévère,  s'exer- 
çait périodiquement  dans  mu  Rapport  annuel  sur  les  progrès  do  la 
Chimie.  Berzelius  tenait  trop  à  ses  opinions  pour  ne  pas  les  défendre 
aTecson  ardeur  accoutumée  contre  un  homme  jeune,  presque  un  débu- 
tant, avec  lequel  il  s'était  déjà  trouvé  en  conflit  à  propos  de  l'équi- 
valent du  chrome  ;  les  faits  et  plus  encore  leurs  interprétations  lui 
paraissaient  inadmissibles  ;  aussi  le  Rapport  annuel  de  1842  con- 
tient-il une  critique  assez  vive  du  travail  de  Peligot.  La  théorie 
de  Turanyle  en  particulier  y  est  fort  mal  traitée  :  «  La  nouvelle 
école  française  de  chimie,  fait-elle  dire  à  Berzelius,  est  autant 
adonnée  à  des  théories  extraordinaires,  fondées  sur  des  bases 
incertaines  et  trop  peu  éprouvées^  que  Tancienne  école  était  cir- 
conspecte et  profonde  (1).  »  Nous  avons  vu  que  les  travaux  effec- 
tués plus  tard  sur  le  même  sujet  n'en  ont  pas  moins  donné  raison 
au  chimiste  français  contre  son  illustre  contradicteur. 

En  somme,  ce  travail  sur  Turanium  a  une  importance  capitale. 
Isolé,  il  sufKrait  à  mettre  son  auteur  hors  de  pair. 

Les  anomalies  présentées  par  le  sesquioxyde  d'uranium,  ano- 
malies qui  avaient  été  l'origine  de  la  théorie  de  l'uranyle,  se 
reproduisent  dans  une  certaine  mesure  pour  le  sesquioxyde  d'anti- 
moine ;  rétiide  des  sels  d'antimoine  s'est  ainsi  imposée  à  Peli- 
«rot  {2).  Il  a  vu  que  l'analogie  entre  les  deux  métaux  est  étroite  et 
que  l'hypothèse  d'un  radical  nntimonyla  (Sb-0*),  se  conduisant 
comme  un  métal,  est  avantageuse  quand  il  s'agit  de  rendre  compte 
des  combinaisons  du  sesquioxyde  d'antimoine  avec  les  acides  ; 
elle  permet  d'expliquer  comment  le  protoxyde  dantimonyle 
(Sb*0*)0,  ou  sesquioxyde  d'antimoine,  se  comporte  comme  une 
base  nionoacide. 

Presque  à  ses  débuts,    Peligot  avait  fait  sur  les    sels   d'un 

,1)  Traduction  Plantamour,  p.  G5. 

(2}  Sur  la  composition  des  sels  d'antimoine  {Cotuptos  rendus,  t.  23,  p.  709 
{IM^,  ei  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  tO,  p.  283]. 
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quatrième  métal,  le  fer,  des  observations  fort  intéressantes  (!)• 
Les  solutions  des  sels  ferreux  absorbent  le  biox)'de  d'azote  en  pro* 
Dant  une  coloration  brune.  Priestley  avait  cru  que  ce  changement 
de  couleur  correspond  à  un  passage  du  sel  ferreux  à  Tétat  de  sel 
ferrique.  Les  observations  dont  il  s*agit  ont  montré  qu'il  n'en  est 
rien  :  la  solution  ferreuse  est  régénérée  par  une  simple  ébuliition 
qui  chasse  le  bioxyde  d'azote.  Elles  ont  établi  aussi  qu'il  se  pro- 
duit, entre  le  sel  et  le  gaz  mis  en  contact,  une  combinaison  à  molé<- 
cules  égaies. 

Une  autre  rectification  utile  doit  encore  être  signalée.  Elle  porte 
sur  la  composition  des  sels  résultant  de  l'action  du  plomb  sur  l'azo- 
tate de  plomb,  sels  déjà  étudiés  par  Chevreul  (2).  Elle  démontre  que 
deux  de  ces  combinaisons  contiennent,  non  pas  de  l'acide  azoteux, 
ainsi  qu'on  l'avait  admis  jusqu'alors,  mais  de  l'acide  hypoazotique  : 
ce  sont  des  hypoazotales  ou,  comme  on  a  dit  depuis,  des  nitroso^ 
nitrates. 

Enfin,  l'étude  de  l'action  de  l'air  sur  le  cuivre  en  présence  d» 
l'ammoniaque  a  permis  à  Peligot  de  reconnaître  que  la  Uqueur 
résultant  de  cette  action  renferme  de  l'acide  azoteux,  lequel  pro- 
vient de  l'oxydation  de  Tammoniaque  (3).  Cette  solution  présente 
un  intérêt  particulier  :  elle  possède  la  propriété  de  dissoudre  la 
cellulose,  propriété  indiquée  antérieurement  par  Schweitzer  comme 
appartenant  exclusivement  à  l'hyposulfate  ou  au  sulfate  de  cuivi*e 
dissous  dans  un  excès  d'ammoniaque.  Il  a  été  établi  en  même  temps 
que  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  est  l'agent  de  la  dissolution  de 
la  cellulose  et  que  la  présence  des  sels  étrangers  diminue  singu- 
lièrement son  activité  spéciale.  La  liqueur  en  question  est  ainsi 
devenue  un  réactif  précieux,  mais  ce  n'est  pas  sans  froisser  quel- 
que peu  l'équité  qu'on  lui  donne,  dans  les  laboratoires,  le  nom  de 
liqueur  de  Schweitzer, 

Il  résulte  en  outre  du  même  travail  que  l'hydrate  d'oxyde  de 
cuivre  bleu  turquoise,  qui  se  précipite  quand  on  ajoute  beaucoup 
d'eau  au  môme  réactif,  donne,  lorsqu'on  le  redissout  dans  l'ammo- 


(i)  De  Taction  du  dculoxyde  d*azote  sur  les  sels  de  protoxyde  de  îet{Aùnàîe$ 
de  chimie  et   de  physique,  2»  série,  t.  54,  p.  17  (1834)]. 

(2)  Recherches  sur  les  sels  de  plomb  formés  par  les  acides  de  l'azote  [Comptes 
rendus,  t.  ii,  p.  860  (1840),  et  Aunêles  de  chimie  et  de  physique,  S*  série, 
t.  »,  p.  87]. 

(3)  Sur  les  produits  qui  résultent  de  l'action  simultanée  de  Tair  et  de  Tam- 
moniaquc  sur  le  cuivre  {Comptes  rendus^  l.  53,  p.  1102  (1861),  et  Annales 
de  chimie  et  de  physique,  3«  Kcrie,  t.  68,  p.  343.  Voir  aussi  Annales  de  chimie 
et  de  physique,  3*  série,  t.  58,  p.  87  (1860)]. 
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niaque,  le  meilleur  des  dissolvants  de  la  cellulose.  Cet  oxyde  pré- 
eipifé  constitue  d'ailleurs  une  belle  couleur  bleue,  une  cendre 
bleae^  pour  laquelle  Peligot  a  indiqué  divers  procédés  de  prépa- 
ration. 

III 

n  est  deux  groupes  de  travaux  sur  lesquels  il  est  utile  de  s'arrê- 
ter ici,  parce  qu'ils  sont  relatifs  à  des  applications  industrielles 
de  certains  composés  métalliques. 
Le  premier  a  la  verrerie  pour  objet  (1). 

Vers  le  milieu  de  ce  siècle,  la  supériorité  des  verres  de  Bohême 
était  incontestée.  Certaines  variétés,  en  particulier,  étaient  fort 
recherchées  et  défiaient  toute  imitation.  Peligot  s'attacha  à 
déterminer  leur  composition.  Il  montra  ainsi,  par  exemple,  que 
certain  verre  ajate,  alors  très  estimé,  n'est  autre  chose  qu'un  sili- 
cate potassique  rendu  très  riche  en  silice  et  par  suite  très  peu 
fusible  et  inattaquable  par  l'eau.  C'est  ainsi  encore  qu'il  fit  con- 
naitre  la  composition  du  verre  usité  en  Bohême  pour  la  fabrication 
des  verres  de  miroirs  par  soufflage. 

La  verrerie  antique  lui  fournit  de  même  toute  une  série  de  don- 
nées capables  d*éclairer  fructueusement  les  verriers  d'aujourd'hui  ; 
il  signala  le  premier  l'absence  de  chaux  dans  les  verres  anciens, 
absence  de  chaux  qui  explique  leur  facile  altérabilité. 

Au  même  point  de  vue,  l'étude  des  accidents  qui  se  présentent 
dans  la  fabrication  du  verre  n'a  pas  été  moins  utile  que  celle  des 
Terres  normaux.  Beaucoup  de  verres,  lorsqu'on  les  maintient  long- 
temps à  une  haute  température,  deviennent  opaques,  autrement 
dit  se  dévitriûent.  Se  fondant  sur  les  analyses  qu'il  avait  faites  de 
diverses  matières  cristallines,  dévitrifiées,  recueillies  dans  les  ver- 
reries lors  de  certaines  irrégularités  survenues  pendant  la  fabrica- 
tion, Peligot  donna  l'explication  de  ces  accidents  et  suggéra  les 
moyens  de  les  éviter.  Pour  lui,  les  phénomènes  de  dé  vitrification 
sont  dus  le  plus  souvent  à  la  formation,  aux  dépens  des  compo- 
sants du  verre,  de  certains  composés  définis,  d'ordinaire  peu  riches 

(1)  Sur  la  composition  de  quelques  verres  fabriqués  en  Bohême  [Comptes 
rtDdus,  t.  SS9  p.  547  (1846)].  —  Sur  de  nouveaux  procédés  de  gravure  du 
Tcrrc  par  Tacide  fluorhydriquc  [Bulletin  de  la  Société  d'encouragement^  2*  série, 
t.  f -i»  p.  C07  (1867)].  —  Sur  la  cristallisalion  du  verre  [Comptes  rendus,  t.  78, 
p.  386  (1874),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  f ,  p.  559].  — 
Ue  la  composition  du  verre  et  du  cristal  chez  les  anciens  [Comptes  rendus 
L  83,  p.  lit)  (1876^,  et  Annales  de  chimie  cl  de  physiqucy  5*  série,  t.  f  S 
p.  fil]. 
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en  alcalis,  qui  cristallisent  dans  la  masse  ;  de  plus,  et  en  pratique, 
le  point  était  fort  important  à  connaître,  la  présence  de  la  magnésie 
en  quantité  notable  rend  le  verre  aisément  dévitrifiable.  Les  ver- 
riers doivent  éviter  l'emploi  des  calcaires  magnésiens. 

Peligot  a  résumé,  dans  un  beau^volume  intitulé  :  le  Verre^  les 
connaissances  techniques  qu'il  a  acquises  par  une  étude  prolongée 
de  l'art  du  verrier.  Le  succès  de  cette  publication  a  montré  com- 
bien est  favorable  le  jugement  porté  par  les  praticiens  sur  cette 
partie  des  travaux  de  Téminent  chimiste. 

Le  second  groupe  de  recherches  de  chimie  minérale  appliquée, 
que  nous  avons  à  signaler  spécialement,  a  eu  pour  objet  les 
alliages  métalliques.  En  raison  de  ses  fonctions  dans  TAdminis- 
tration  des  monnaies,  Peligot  a  dû  s'attacher  particulièrement  à 
étudier  les  alliages  monétaires,  les  circonstances  de  leur  pro- 
duction et  les  méthodes  à  suivre  pour  leur  analyse  (1).  Ayant 
examiné  les  propriétés  des  alliages  de  zinc  et  d'argent  ou  de 
zinc  et  d'or,  chargés  ou  non  de  cuivre,  il  s'est  déclaré  favo- 
rable à  l'introduction  du  zinc  dans  les  alliages  monétaires.  A 
l'époque  où  le  titre  de  la  monnaie  divisionnaire  d'argent  a  été 
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abaissé  de  —  d'argent  pur  à  ^^,  il  émit  l'opinion  que  le  rem* 

placement  d'une  partie  du  cuivre  par  le  zinc  dans  la  composition 
de  ces  monnaies  présenterait  certains  avantages,  notamment  aux 
divers  points  de  vue  de  la  blancheur  des  pièces,  de  la  facilité 
de  leur  fabrication,  de  leur  résistance  au  frottement  et,  en  même 
temps,  de  l'économie.  Dans  les  monnaies  d'or  également,  il  re- 
commanda l'introduction  du  zinc,  en  se  fondant  sur  des  argu- 
ments de  divers  ordres  :  en  dehors  des  qualités  propres  données 
par  le  zinc  à  l'alliage,  l'addition  de  ce  troisième  métal  permettrait 
en  particulier  de  rendre  décimaux  les  poids  des  monnaies  d'or. 
Une  pièce  d'or  de  20  francs  pèse  actuellement  6»%451  ;  c'est  là  un 

(1)  Sur  un  moyen  d'obtenir  certains  métaux  parfaitement  purs  [Comptes  ren^ 
dust  t.  19)  p.  670  (1844)].  —  Réponse  à  une  réclamation  de  priorité  faite  à  ce 
sujet  par  M.  Jacquelain  [Comptes  rendus,  i,  19,  p.  924  (1844)].  —  Sur  un 
nouveau  fourneau  à  moufle  (en  commun  avec  M.  Levol)  [Bulletin  de  la  Société 
d'encouragement,  1*  série,  t.  i,  p.  430  (1854)].  —  Sur  les  alliages  d'argent 
et  de  zinc  [Comptes  rendus^  t.  S89  p.  645  (1864),  Annales  de  chimie  et  dt 
physique^  4*  série,  t.  9,  p.  430,  ei  Bulletin  de  la  Société  d* encouragement^ 
2*  série,  t.  fi,  p.  291J.  —  Sur  les  alliages  employés  pour  la  fabrication  des 
monnaies  d'or  [Comptes  rendus,  t.  76,  p.  1441  (1873),  et  Bulletin  de  la  Société 
d'encouragement,  3*  série,  t.  f ,  p.  229].  —  Sur  la  composition  des  alliages 
monétaires  [Annales  du  Conservatoire  des  arts  et  métiers^  nouvelle  série» 
t.  t,  p.  1  (1889;]. 
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poids  qui  n*a  rien  de  décimal,  mais  qui  résulte  de  la  quantité  d'or 
fin  donnant  à  la  pièce  sa  valeur  réelle  ;  une  pièce  de  10  grammes, 
c'est-à-dire  de  poids  décimal,  vaudrait  31  francs,  si  on  la 
frappait  avec  l'alliage  adopté.  Gomme  la  valeur  des  pièces  ne 
doit  pas  être  changée,  Peligot  pensait  qu'il  serait  préférable 
de  rendre  décimal  le  poids  des  pièces,  lequel  est  appréciable  par 
tout  le  monde,  sauf  à  modifier  la  composition  de  l'alliage,  que 
quelques  spécialistes  sont  seuls  capables  de  vérifier.  Or,  l'alliage 
de  cuivre  et  d'or  pouvant  former  une  pièce  d'or  de  20  francs  du 

580 

poids  de  10  grammes,  c'est-à-dire  l'alliage  à  — »  ne  présente  pas 
les  qualités  indispensables  à  un  or  monétaire.  Il  en  est  autrement 
d'un  semblable  alliage  dans  lequel  ^—  a  ^^  de  cuivre  sont  rem- 
placés par  le  même  poids  de  zinc  ;  il  présente  la  couleur  et  les 
propriétés  physiques  de  l'or  à  titre  élevé  ;  il  pergiet  donc  de  ré- 
soudre la  question.  Si  remarquables  et  si  remarqués  qu'aient  été 
les  arguments  présentés  à  Tappui  de  cette  proposition,  tant  de 
considérations -diverses  entrent  en  ligne  lorsqu'il  s'agit  de  mon- 
naies, que  les  pièces  d'or  de  TUnion  latine  conservent  toujours  leur 
ancienne  composition. 

Dans  le  même  ordre  d'idées,  je  rappellerai  encore  que  Peligot 
a  fait  profiter  de  ses  connaissances  spéciales  des  métaux  précieux 
un  art  dont  il  a  vu  les  débuts  ainsi  que  l'épanouissement,  et  au- 
quel il  s'est  toujours  intéressé  :  la  photographie.  Il  a,  en  effet, 
donné  aux  photographes  d'excellentes  indications  pratiques  pour 
extraire  l'or  et  l'argent  des  résidus  de  leurs  laboratoires  (1). 


IV 

La  nature  du  premier  travail  de  Peligot  nous  a  fait  commencer 
cet  exposé  par  les  découvertes  dont  les  métaux  ont  été  Tobjet. 
La  chimie  des  métalloïdes  a  fixé  fréquemment  aussi  son  attention. 

Pratiquant  dès  l'origine,  avec  une  habileté  reconnue  de  tous,  les 
méthodes  les  plus  délicates  et  les  plus  rigoureuses  de  l'analyse 
chimique,  il  s'est  livré  à  de  nombreux  travaux  ayant  pour  but 
d'établir  la  C'Omposition  des  eaux  naturelles.  Il  a  fourni  ainsi  aux 
hygiénistes,  aux  industriels  et  aux  agriculteurs  des  renseigne- 
ments précieux  (2). 

(1)  Traitement  des  résidus  d'or  et  d'argent  provenant  dos  opérations  photo- 

^aphiques  [Bii77eiiii  de  la  Société  française  de  photographie,  t.  7,  p.  03  (18(51)]. 

\i)  Étude  sur  la  composition  des  eaux  (1*'  mémoire)  [Comptes  readus^  t.  40^ 
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Procédant  de  môme,  quoique  dans  un  autre  ordre  d'idées,  il  a 
déterminé  la  composition  de  deux  hydrates  cristallisés  de  l'acide 
phosphorique  (1). 

Mais  c'est  surtout  avec  les  composés  oxygénés  de  l'azote  que 
Peligot  a  obtenu,  dans  cette  partie  de  la  science,  ses  plus  brillants 
résultats  (2). 

Il  a  en  premier  lieu  rectifié  l'histoire  de  l'acide  hypoazotique. 
Dulong  avait  décrit  cet  acide  hypoazotique  comme  un  liquide  ii>- 
cristallisable,  bouillant  à  -f-  28o,  l'eau,  dont  il  n'avait  pu  éviter 
complètement  l'intervention,  ayant  quelque  peu  altéré  son  produit. 
En  opérant  mieux,  en  produisant  l'hypoazotide  au  moyen  de 
bioxyde  d'azote  et  d'oxygène  très  exactement  desséchés,  Peligot 
a  obtenu  le  corps  pur;  il  a  reconnu  que  celui-ci  bout  à  4-  ^^^  ^^ 
se  solidifie  par  le  froid  en  formant  des  cristaux  fusibles  à  —  9^.  Il 
a  reconnu  de  plus  que  l'hypoazotide  traité  par  Teau  glacée  se  dé* 
double  en  acide  azotique  et  en  acide  azoteux  :  ce  dernier  colore  la 
liqueur  en  bleu. 

Ce  sont,  à  ce  qu'il  semble,  ces  premières  observations  sur  les 
composés  oxygénés  de  l'azote  qui  ont  conduit  PeUgot  à  formuler 
une  théorie  extrêmement  élégante  des  réactions  effectuées  pendant 
la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  (3).  Cette  théorie  est  trop  clas- 
sique pour  qu'il  soit  utile  de  la  rappeler  ici.  Nul  ne  doute  que  les 
réactions  sur  lesquelles  elle  est  fondée  se  produisent  plus  ou  moins 
dans  les  appareils  de  l'industrie,  mais  les  spécialistes  admettent 
depuis  quelques  années  qu'elles  ne  sont  pas  seules  à  engendrer 
l'acide  sulfurique,  que  certaines  d'entre  elles  ont  un  rôle  peu  con- 
sidérable et  sont  remplacées  par  d'autres  plus  actives.  Il  n'en  est 
pas  moins  vrai  que  la  théorie  dont  il  s'agit  rend  compte  des  réac* 
tiens  avec  une  telle  simplicité,  résume  Tensemble  des  faits  d'une 

p.  1131  (18&5),  et  ADDales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  44,  p.  257]. 
—  Étude  sur  la  composition  des  eaux  (2*  mémoire).  Eau  du  puits  de  Grenelle 
[Comptes  rendus,  t.  44,  p.  193  (1857),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique, 
S*  série,  t.  Si,  p.  367]. —  Étude  sur  la  composition  des  eaux  (3*  mémoire). 
Recherche  des  matières  organiques  [Comptes  rendus,  t.  S89  p.  729  (1864), 
et  Annales  de  chimie   et  de  physique,  4«  série,  t.  3,  p.  213]. 

(1)  Recherches  sur  la  composition  de  Tacide  phosphorique  cristallisé  [Comptes 
rendus,  U  f  O,  |p.  603  (1840),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  2*  série, 
t.  YS,  p.  28(5]. 

(2)  Recherches  sur  l'acide  hypoazotique  et  l'acide  azoteux  [Comptes  rendus, 
t.  f  S8,  p.  (i()G  (1841),  et  Annalo.s  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  S,  p.  58]. 

(3)  Sur  la  théorie  de  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  [Comptes  rendus, 
t.  19,  p.  420  (1844),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  f  S, 
p.  253].  —  Réponse  à  uno  réclamation  de  priorité  de  M.  Baudrimont  sur  ce 
sujet  [Comptes  rendus,  t.  19,  p.  515  (1844)]. 


J 


NOTICE   SUR   EUGÈNE   MELCHïOR   PELIGOT.        XXXVII 

manière  tellement  compréhensible,  que  c'est  toujours  à  elle  que 
se  reportent  les  fabricants  lorsqu'ils  contrôlent  la  marche  de  leurs 
chambres  de  plomb. 


Hais  arrivons  aux  recherches  de  chimie  organique. 

Le  premier  Mémoire  de  ce  genre  a  été  publié  par  Peligot  en  1834  ; 
par  suite  d*une  coïncidence  encore  assez  fréquente  aux  époques 
de  grande  activité  scientique,  il  s'est  trouvé  immédiatement  con- 
trôlé, un  chimiste  allemand,  Mitscherlich,  ayant  publié  simultané- 
ment les  mêmes  faits.  Il  porte  sur  la  constitution  de  l'acide  ben- 
zoîqne  (1).  En  détruisant  par  la  chaleur  le  benzoate  de  chaux, 
Peligot  a  isolé  trois  composés  :  1**  le  bonzone  ou  benzophénone, 
corps  analogue  à  Tacétone;  2""  la  naphtaline^  carbure  d'hydrogène 
cristallisé;  3^  la  benzine^  carbure  d'hydrogène  liquide.  Une  telle 
formation  de  ces  deux  hydrocarbures,  dont  l'importance  est  deve- 
nue depuis  si  considérable,  présentait  dès  lors  un  grand  intérêt  : 
tous  deux  avaient  été  observés  antérieurement,  mais  on  ne  les 
avait  obtenus  que  dans  des  réactions  complexes,  qu'il  n'était  guère 
possible  de  comprendre.  De  rexpérience  nouvelle,  au  contraire, 
il  résultait  nettement  que  la  benzine,  par  exemple,  dérive  de 
l'acide  benzoïque  par  séparation  des  éléments  de  l'acide  carbonique. 

Pelîgot  a  commencé  à  travailler  dans  un  temps  où,  pour  lui  em- 
prunter une  expression  heureuse  et  pittoresque  à  la  fois,  on  se 
livrait  avec  une  ardeur  féconde  «  au  défrichement  de  la  chimie  or- 
ganique ».  Il  devait  donc  suivre  l'entraînement  général;  aussi  les 
méthodes  précises  d'analyse  organique,  méthodes  alors  toutes  nou- 
velles, étaient-elles  une  arme  dont  il  devait  se  servir  avec  succès. 

En  collaboration  avec  Dumas,  il  flxa  la  composition  d'un  grand 
nombre  de  substances,  telles  que  l'essence  de  cannelle,  l'acide  hip- 
purique, l'acide  sébacique,  l'hydrate  d'essence  de  térébenthine  ou 
le  camphre  (2). 

(1}  Sur  la  distillation  du  benzoate  de  chaux  [Annales  de  chimie  et  de  phy- 
sique, 2«  série,   t.  S6,  p.  59   (1834)]. 

Peligot  a  annoncé  la  formation  de  la  benzine  et  de  la  naphtaline  par  dislil- 
latioQ  du  benzoate  de  chaux  dans  une  lettre  adressée  à  rAcadémio  des  sciences 
U  14  octobre  1833;  le  travail  de  Mitscherlich  se  trouve  dans  les  Annales  do 
Poggendortf  parues  à  la  fin  du  même  mois.  La  priorité  do  la  découverte 
appartient  donc  au  savant  français. 

(2)  Sur  l'huile  de  cannelle,  l'acide  hippurique  et  l'acide  sébacique  (en  commun 
«vec  Dumas)  [Annales  de  chimie  ci  de  physique,^*  série,  t.  S'y,  p.  305  (1835)]. 
—  Sur  UD  hydrate  d'essence  de  térébenthine  (en  communnseQ  Dumas)  \  Annales 
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L'élude  de  Tessence  de  cannelle  fut  particulièrement  féconde  : 
elle  fit  connaître  Tacide  cinnamique,  à  peine  entrevu  jusqu*alorS| 
les  propriétés  aldéhydiques  de  Tessencë,  les  relations  entre  l'hy- 
drure  de  cinnamyle  et  Tacide  cinnamique,  ainsi  que  toute  une  série 
de  dérivés  des  deux  corps. 

C'est  dans  cette  sorte  de  voyage  à  la  découverte  que  les  deux 
collaborateurs,  en  étudiant  un  corps  mal  connu  avant  eux,  trouvè- 
rent l'occasion  de  publier  un  travail  capital,  dont  Berzelius  a  pa 
dire  :  c  Avec  celui  de  Liebig  et  Wœhler  sur  l'essence  d'amandes 
amèreSy  ce  travail  est  le  plus  beau  qui  ait  jamais  été  fait  dans  la  i 
chimie  végétale.  »  Les  recherches  de  Liebig  et  Wœhler  sont»  en  j 
effet,  admirables  et  justifient  bien  l'expression  du  grand  chimiste  '] 
suédois  ;  elles  étonnent  surtout  par  l'ingéniosité  et  la  sagacité  dont  j 
les  investigateurs  ont  fait  preuve.  Celles  de  Dumas  et  Peligot  sont,  i 
au  contraire,  d'une  simplicité  surprenante  au  point  de  vue  expé-  ; 
rimental,  mais  les  conséquences  que  les  auteurs  français  ont  su  '\ 
tirer  de  leurs  résultats,  la  fécondité  des  conceptions  élégantes  que  :' 
l'observation  des  faits  a  provoquées  dans  leurs  esprits,  ont  exercé  : 
une  action  sans  égale  sur  le  développement  de  la  chimie  organique  ;  ' 
leur  influence  a  même  surpassé  de  beaucoup  tout  ce  que  Berzelius  i 
a  pu  prévoir. 

Il  s'agissait  d'un  corps  volatil,  entrevu  par  Boyle  dès  le  xvii*  siè- 
cle, isolé  en  1812  par  Taylor  dans  les  produits  liquides  que  fournit 
la  distillation  du  bois,  et  désigné  dès  lors  sous  le  nom  à^esprit-de' 
bois  (1).  Dumas  et  Peligot  constatèrent  que  Tesprit-de-bois,  dont 
ils  venaient  de  faire  l'analyse,  diffère  surtout  de  Talcool  ordinaire  ^ 
ou  esprit^do^vin  par  sa  teneur  un  peu  moins  forte  en  carbone  et 
en  hydrogène.  Ils  remarquèrent  que  ce  composé  ressemble  singu-  , 
lièrement  d'ailleurs  à  l'alcool  ordinaire,  non  seulement  par  les  pro- 
priétés physiques,  dont  les  analogies  avaient  frappé  les  premiers 
observateurs,  mais  surtout  par  les  propriétés  chimiques,  pres- 
que toutes  les  réactions  caractéristiques  de  l'esprit-de-vin  étant 
reproduites  par  l'esprit-de-bois.  Ils  observèrent  enfin  qu'à  tous  les 
dérivés  de  l'alcool  correspondent  des  dérivés  analogues  de  l'esprit- 
de-bois,  présentant  des  compositions  parallèles,  pourrait-on  dire  : 

de  chimie  ot  de  physique,  2*  série,  i.  57,  p.  334  (1835)].  —  Note  sur  la  nature 
du  camphre  ordinaire  (en  commun  avec  Dumasj  [Comptes  rendus,  l.  4, 
p.  696  (1837)]. 

(1)  Mémoire  sur  Tespril-de-bois  el  les  divers  composes  élhûrés  qui  en  pro- 
viennent (en  commun  Sivez  Dumas)  [Annales  de  chimie  et  do  physiquûy  2*  série, 
t.  S8,  p.  5  (1835)].  —  Nouvelles  combinaisons  du  méthylène  (en  commun  avec 
Damas)  [AnnuJes  de  chimie  et  de  physique^  2«  série,  l.  «t,  ç.  193  (1836)]. 
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l'alcool  oxydé  donnant  de  Tacide  acétique,  Tesprit-de-bois  oxydé 
doQoe  de  môme  un  acide  semblable,  mais  un  peu  plus  pauvre  eu 
caribone  et  en  hydi*ogène,  l'acide  formique;  Talcool  combiné  aux 
acides  fournissant  des  élbers,  l'esprit-de-bois  se  conduit  de  la 
même  façon  et  produit  avec  chaque  acide  un  ëther  analogue  à 
celui  formé  par  le  même  acide  et  l'alcool  ordinaire,  mais  un  peu 
moins  riche  en  carbone  et  en  hydrogène  ;  l'alcool  formant  avec  la 
baryte  une  combinaison  cristallisée,  T  esprit-de-bois  en  donne  une 
da  même  genre,  etc.  En  un  mot,  Tesprit-de-bois  fut  considéré  par 
eux  comme  un  second  alcool  et  nommé  alcool  métbflique.  Cette 
conséquence  si  simple  d'un  rapprochement  heureux  a  été  l'origine 
d'une  évolution  capitale  de  la  chimie  organique,  et  ses  résultats 
las  plus  prochains,  si  remarquables  qu'ils  ont  pu  être,  ne  sont  pas  à 
beaucoup  près  les  plus  éclatants.  Que  les  auteurs  aient  été  amenés 
par  cette  comparaison  à  préparer  avec  Tesprit-de-bois  une  foule 
de  substances  jusqu'alors  inconnues,  pour  lesquelles  des  substances 
analogues  dérivées  de  l'alcool  leur  servaient  d'exemples;  que 
réther  méthylazotique  ait  été  employé  dans  l'industrie  des  cou- 
leurs ou  se  soit  fait  une  réputation  terrible  comme  explosif;  que 
rétber  mélhylformique  et  surtout  l'éther  méthyloxalique,  qui  est 
cristallisable,  soient  usités  aujourd'hui  pour  obtenir  l'alcool  mé- 
thylique  pur,  etc.,  tout  cela  s'efface  en  présence  de  résultats  géné- 
raux d'un  intérêt  primordial. 

En  premier  lieu,  l'existence  de  deux  alcools  difierents  faisait 
soupçonner  Texistence  d'un  plus  grand  nombre  :  Dumas  et  Pe- 
ligot  cherchèrent  à  les  distinguer  parmi  les  corps  antérieure- 
ment étudiés,  en  se  fondant  sur  les  analogies  de  propriétés.  Or, 
longtemps  auparavant,  Ghevreul  avait  extrait  du  blanc  de  baleine 
un  principe  défini  particulier,  qu'il  avait  appelé  éthal  ;  Dumas  et 
Peligot  reconnurent  que  l'éthal  contitue  un  troisième  corps  capa- 
ble de  donner  les  mêmes  réactions  et  les  mêmes  dérivés  que  l'alcool 
ordinaire  ou  l'alcool  méthylique,  c'est-à-dire  un  troisième  al- 
cool(i). 

La  généralité  de  la  conception  était  donc  établie.  Dès  ce  moment 
la  découverte  d'un  nouvel  alcool  fut  considérée  comme  présentant 
en  chimie  organique  autant  d'importance  que  la  découverte  d'un 
métal  en  chimie  minérale  :  de  même  que  le  métal  nouveau  est  le 
générateur  de  toute  une  série  de  sels  et  de  composes  variés,  de 

\\f  Recherches  sur  la  nature  de  l'éthal,  tendant  à  prouver  que  c'est  un  corps 
analogue  à  l'alcool  (en  commun  avec  Dumas)  [Cowptcs  renc/us,  t.  S)  p.  40S 
ti89t>)f  et  ADDêJes  de  chimie  et  do  physique^  2*  série,  t.  69^  p.  5]. 
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même  Talcool  nouveau  devient  Torigine  d'une  extension  aussi  large 
de  nos  connaissances. 

Un  second  point  doit  encore  être  signalé.  C'est  de  ces  expé- 
riences mémorables  que  datent  les  premières  indications  relatives 
à  la  classification  des  substances  organiques  autres  que  les  acides  ); 
et  les  alcalis.  Elles  sont,  en  effet,  le  point  de  départ  d'une  notion 
fondamentale,  à  savoir  :  la  notion  du  rôle  chimique  rempli  par  ces 
innombrables  composés  neutres,  que  fournit  la  nature  vivante  ou 
qu'engendrent  les  réactions,  c'est-à-dire  la  notion  de  ce  que  nous 
appelons  aujourd'hui  la  fonction  chimique. 

Le  jugement  porté  par  Berzelius  sur  ce  travail  de  premier  ordre 
était  donc  bien  fondé;  le  temps  n'a  fait  que  le  confirmer;  les  idées 
fécondes  qui  s'y  trouvent  développées  sont  aujourd'hui  clas- 
siques. 

C'est  encore  dans  les  recherches  poursuivies  en  collaboration 
avec  Dumas  qu'il  faut  chercher  le  point  de  départ  d'un  ordre  de 
travaux  dont  Peligot  ne  s'est  jamais  éloigné  depuis,  et  dont  l'in- 
dustrie a  profité  dans  une  très  large  mesure.  Je  veux  parler  de 
l'étude  des  matières  sucrées. 

A  la  suite  des  découvertes  de  Dumas  et  Boulay  sur  les  éthers, 
une  hypothèse  fort  originale  avait  été  exprimée  par  Dumas  sur  la 
nature  du  sucre  et  n'avait  pas  tardé  à  se  répandre.  L'other  acide 
éthylcarbonique  se  décompose  par  hydratation  en  alcool  et  acide 
carbonique;  le  sucre,  sous  l'action  de  la  levure  de  bière,  s'hydrate 
pour  se  dédoubler  en  alcool  et  acide  carbonique  ;  l'acide  éthylcar- 
bonique, se  dernandait-on  alors,  serait-il  donc  identique  au  sucre? 
Telle  est  la  supposition  que  Dumas  et  Peligot  voulurent  con- 
trôler expérimentalement.  Ils  découvrirent  ainsi  et  firent  con- 
naître les  éthers  acides  de  l'acide  carbonique  et  les  reconnurent 
comme  très  différents  des  sucres  (i).  La  forme  donnée  aux  con- 
clusions de  leur  travail  montre  bien  avec  quelle  faveur  était  ac- 
cueillie alors  l'hypothèse  en  question  :  c  L'acide  carbovinique, 
disent-ils,  ne  peut  plus  être  confondu  avec  le  sucre  de  canne;  c'est 
un  corps  évidemment  différent.  »  Et  plus  loin  :  «  Arrivés  à  ce 
point  du  travail  que  nous  avions  entrepris,  il  n*en  résultait  qu'une 

(1)  Troisième  mémoiro  sur  les  types  chimiques  (en  commun  avec  Dumas) 
[Comptes  reDduSy  1. 16,  p.  QfJS  (1840),  et  Annales  de  chimie  ot  de  physiqucy 
2e  série,  t.  "74,  p.  5].  —  Sur  le  carbométhylale  de  baryte  .'en  commun  avec 
Dumas)  [Comptes  rendus,  t.  !2,  p.  408  (1887)].  —  Sur  le  carbovinale  de  potasse 
(en  commun  avec  Dumas)  [Comptes  rendus,  t.  4,  p.  5G8  (1837)].  —  Sur  les 
carbovinales,  les  carbométhylates  et  la  véritable  constitution  du  sucre  do  canne 
[Comptes  rendus,  t.  6,  p.  217]. 
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seule  chose,  savoir:  la  nécessité  de  reprendre  à  fond  l'étude  du 
sucre  ou  plutôt  des  sucres  ;  on  ne  pouvait  plus  faire  à  leur  sujet 
que  des  suppositions  creuses,  faute  d'expériences  approfon- 
dies. » 

Le  seul  énoncé  du  problème  ainsi  aborde  par  les  deux  éminents 
collaborateurs  nous  cause  aujourd'hui  quelque  étonnement.  C'est 
qtt*ici  encore,  pour  juger  équitablement  leurs  efforts,  il  nous  faut 
faire  abstraction  de  ce  que  le  labeur  des  chimistes  nous  a  appris 
depuis  cinquante  ans,  et  adopter  un  point  de  vue  qui  ne  peut 
devenir  noire  sans  un  certain  effort  d'imagination. 

Peligot  a  entrepris  seul  cette  étude  des  sucres  démontrée  néces- 
saire. Il  Ta  poursuivie  à  peu  près  sans  cesse  et,  depuis  1836  jus- 
qu'à sa  mort,  il  en  a  fait  connaître  les  résultats  dans  un  grand 
nombre  de  publications  (1).  Ce  sujet  fut  d'ailleurs  celui  de  la  thèse 
présentée  par  lui  en  1838,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris,  pour 
obtenir  le  grade  de  docteur  es  sciences. 

Après  avoir  établi  la  composition  des  diverses  matières  sucrées 
et  montré  l'inexactitude  des  données  admises  antérieurement  pour 
le  plus  grand  nombre,  il  étudia  les  composés  que  les  sucres  four- 
nissent avec  les  oxydes  métalliques  :  les  sucrâtes  de  baryte,  de 
chaux,  de  plomb,  elc.  Il  reconnut  la  multiplicité  des  combinaisons 
formées  par  le  sucre  avec  une  même  base  et  décrivit  les  propriétés 
de  la  plupart  d'entre  elles.  Ces  connaissances  ont  trouvé  dans 
Tindustrie  sucrièredes  applications  dont  on  ne  saurait  méconnaître 
l'intérêt.  Elles  ont  fourni,  à  proprement  parler,  les  diverses 
méthodes  de  traitement  usitées  aujourd'hui  pour  extraire  des 
mélasses  les  quantités  considérables  de  sucre  cristallisable  que 
celles-ci  renferment.  Elles  ont  ainsi  rendu  possible  la  création 
d'une  industrie  spéciale,  la  sucratarie;  bien  que  née  des  travaux 
d'un  Français,  celle-ci  est  peu  pratiquée  en  France  à  cause  de 

(1)  ObserTations  sar  le  sucre  de  canne  et  sur  un  nouvel  acide  provenant  de 
faction  des  alcalis  sur  le  sucre  d'iimidon  [Comptas  rendus^  t.  S,  p.  26  (18^7)]. 

—  Recherches  sur  la  nature  et  la  propriété  chimique  des  sucres  [Comptes 
rcûdus,  l.  6,  p.  232  (1838),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  2»  série, 
t.  CYf  p.  113]. —  Sur  la  composition  du  saccharatede  p\omb[Complos  rendus, 
L  Hj  p.  530  (18J9),  et  Aii/ia/cs  Je  chimie  et  dephysique,  2«  série,  t.  73, p.  IdJ. 

—  Sur  les  combinaisons  du  sucro  avec  la  chnux  [Comptes  rendus^  t.  3S, 
p.  :iSS  (I80I)].  —  Réponse  à  une  réclamation  de  priorité  de  M.  Rousseau 
[Comptes  rendus j  t.  3tS,  p.  A&2  (18*>1)].  —  Sur  la  composition  des  sucres 
bruts  [Conaptes  rendus,  t.  32,  p.  421  (IS.")!)].  —  Sur  les  combinaisons  du 
fucre  avec  la  chaux  [Annales  de  chimie  et  de  physique,  3«  série,  t.  S4, 
p.  377  (1858)]. —  Note  sur  le  sucrale  oc  chaux  [Comptes  rendus^  t.  S9,  p.  930 
<18S4)]. 
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notre  législation  fiscale,  mais  elle  fournit  chaque  année  à  l'Europe 
plus  de  100  millions  de  kilogrammes  de  sucre  qu'on  ne  savait  uti-  . 
liser  auparavant,  si  ce  n'est  par  la  fermentation  alcoolique,  c'est-à- 
dire  par  une  opération  relativement  peu  profitable. 

A  côté  du  sucre  de  canne,  Peligot  a  étudié  aussi  ses  composants, 
la  glucose  et  la  lévulose  (1).  II  a  établi  définitivement  l'identité  de 
la  matière  sucrée  contenue  dans  l'urine  des  diabétiques  avec  ta 
glucose.  Il  a  fait  connaître  les  composés  éphémères  que  forment 
la  glucose  et  la  lévulose  avec  les  alcalis,  ainsi  que  les  acides  orga- 
niques engendrés  par  la  destruction  rapide  de  ces  mêmes  com- 
posés alcalins  ;  il  a  établi  ainsi  des  réactions  différentielles  très 
nettes  entre  le  sucre  d'une  part,  la  glucose  et  la  lévulose  d'autre 
part,  réactions  différentielles  souvent  utilisées  depuis.  Peligot  lui- 
même  a  fondé  sur  elles  un  procédé  saccharimétrique  fort  simple  (â)  : 
le  glucosate  et  le  lévulosate  de  chaux  sont  décomposés  à  l'ébul- 
lition  pour  former  des  sels  neutres,  tandis  que  le  sucrate  de  chaux 
ne  s'altère  pas  et  conserve  son  alcalinité  dans  les  mômes  circons-  . 
tances  ;  on  conçoit  dès  lors  que  des  titrages  alcalimétriques,  pra- 
tiqués avant  et  après  ébullition  puissent  faire  connaître  les  pro- 
portions suivant  lesquelles  ces  matières  sucrées  se  trouvaient 
mélangées  à  l'origine. 

D*ailleurs  la  détermination  précise  de  la  nature  des  produits 
formés  dans  la  destruction  du  glucosate  et  du  lévulosate  de  chaux 
a  été  le  sujet  du  dernier  travail  de  longue  haleine  de  Peligot. 
Cette  destruction  donne  principalement  naissance,  avec  les  sels  de 
chaux  de  l'acide  gluciqiie  et  de  l'acide  mélassique,  à  une  substance 
magnifiquement  cristallisée,  la  saccbariae,  dont  Peligot  a  décrit 
soigneusement  les  propriétés,  et  qui  constitue  l'anhydride  d*un 
acide  particulier  qu'elle  engendre  ens'unissant  aux  bases  (3). 

La  destruction  qu'éprouvent  les  hydrates  de  carbone  dans  des  cir- 
constances particulières  l'avait  déjà  arrêté  antérieurement,  soit  par 
l'étude  de  Tacide  ulmique  provenant  de  Taliération  du  ligneux  (4), 
soit  par  celle  des  modifications  éprouvées  par  le  bois  des  anciens 

(1)  Recherches  sur  la  nature  et  la  propriclô  chimique  des  sucres  [Comptes 
rendu:i,  l.  6,  p.  232  (18:i8),  et  Annales  de  chimie  et  do  pbysiqucy  2*  série^ 
t.  eV)  p.  113].  —  Sur  quelques  propriétés  de  la  glucose  [Comptes  rendus^ 
t.  89,  p.  918  (1879)].  —  Sur  le  lévulosate  de  chaux  [Comptes  rendus,  t. 
p.  153  (1880;]. 

(2)  Sur  un  nouveau   procédé  saccharimétrique  [Comptes   rendus,   i. 
p.  936  (1846)]. 

(3)  Sur  la  saccharine  [Comptos  rendus,  t.  90,  p.  1141  (1880)]. 

(4)  Recherches  sur  l'acide  ulmique  [Comptes  rendus,  t.  9,  p.  125  (1839),  et 
Annales  de  chimie  et  de  physique,  2*  série,  t.  73,  p.  208]. 
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quais  de  Carthage,  ayant  séjourné  pendant  vingt-six  siècles  dans 
l'eau  de  la  Méditerranée  (1). 

On  peut  se  borner  à  citer  une  étude  de  Faction  des  éléments 
halogènes  sur  certains  sels  à  acides  organiques  et  particulièrement 
sur  les  benzoatesy  étude  qui  a  fait  connaître  Tacide  benzoïque 
chloré,  alors  que  le  mot  substitution  n'avait  jamais  été  prononcé 
et  que  les  acides  chloracétiques  étaient  encore  inconnus  (2);  un 
travail  sur  la  composition  du  coton-poudre  (3)  et  une  application 
heureuse  de  l'acide  oléique,  résidu  de  fabrique  jusqu'alors  sans 
valeur,  à  Teosimage  des  laines  (4). 

Il  faut  insister  davantage  sur  une  modiflcation  du  procédé 
indiqué  par  Will  et  Warrentrapp  pour  le  dosage  de  l'azote  dans 
les  corps  organiques  (5).  Ces  chimistes,  après  avoir  dégagé 
Fazote  sous  forme  4*aninioniaquey  recueillaient  et  pesaient  cette 
dernière  à  l'état  de  chloroplatinate  d'ammoniaque.  11  serait  diffi- 
cile de  dire  quelle  économie  de  temps  a  procurée  aux  analystes  la 
simplification  fort  heureuse  due  à  Peligot  :  sa  méthode  consiste,  en 
effet,  à  recueillir  cette  ammoniaque  dans  un  acide  titré,  dont  on 
détermine  ensuite  par  un  essai  volumétrique  la  quantité  neutralisée; 
celle-ci  correspond  à  l'azote  dégagé.  Utile  à  tous,  cette  méthode 
expéditive,  aisément  praticable,  et  accessible  même  aux  chimis^tes 
peu  expénmentés,  a  été  particulièrement  précieuse  dans  l'analyse 
des  engrais  azotés.  Son  invention  n'est  pas  le  plus  faible  des  services 
que  Peligot  ait  rendus  à  Tagriculture  :  or  ces  services  sont  nom- 
breux et  éclatants. 

VI 

L'industrie  sucrière,  après  avoir  proQté  largement  des  travaux 
théoriques  de  Peligot  sur  le  sucre,  a  retiré  de  ses  recherches 

(1)  Note  sur  un  fragment  de  bois  antique  provenant  du  quai  do  Carthagc 
[CoatpteH  rendus,  t.  44,  p.  93^  (ItôV),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique, 
:;•  série,  t.  S«,  p.  SOciJ. 

;i)  Action  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  sur  certains  sels  à  acides  orga- 
niques [Comptes  rendus^  t.  ^^  p.  158  (ld3U)].  —  ^ur  un  nouvel  acide  résultant 
dt:  raction  du  brome  sur  le  benzoate  d'argent  [Comptes  rendus^  t.  3,  p.  'J  (li!36)]. 

(3)  Sur  la  composition  du  coton  fulminant  [Comptes  rendus,  t.  SS,  p.  1085 
(1846)]. 

1.4)  Sur  l'emploi  de  Facide  oléique  au  graissage  des  laines  ^en  commun  avec 
McAnj[BulJetin  de  la  Société  d encouragement,  t.  39,  p.  477  ^1840),  et  t.  40, 
p.  43UU84i)l. 

i5}  Note  sur  un  procédé  propre  à  déterminer  d'une  manière  rapide  la  quantité 
d'azote  contenue  dans  les  substances  organiques  [Comptes  rendus,  t.  %^^ 
p.  hSO  •ii>47;J. 
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agricoles   des   avantages  qui   ne   sont   vraisemblablement    pas  i 
inférieurs.  A 

En  1838,  c'est-à-dire  dès  Torigine  de  ses  études  sur  les  matières  ] 
sucrées,  le  jeune  chimiste  découvrit  un  fait  auquel  les  intéressés  »; 
n'avaient  jamais  songé,  à  savoir  que  les  betteraves  croissant  ; 
ensemble  dans  une  même  pièce  de  terre  présentent  des  richesses  i 
saccharines  très  diverses,  variant  de  6  à  15  0/0,  alors  môme  ; 
qu'elles  proviennent  d'un  même  lot  de  graines  (1).  On  ne  saurait  \ 
maître  en  doute  Tinfluence  énorme  de  cette  observation  sur  les  ; 
rendements  en  sucre  obtenus  actuellement  avec  la  betterave,  si  ; 
Ton  remarque  qu'elle  a  été  le  point  de  départ  des  méthodes  de  \ 
production  par  sélection  des  graines  qui  fournissent  aujourd'hui  : 
aux  sucreries  des  semences  d'une  richesse  régulièrement  élevée.  ^ 

Peligot  s*occupa  également  de  la  canne  à^  sucre,  qui,  à  cette    . 
époque,  avait  conservé  sa  prépondérance  dans  la  fabrication  du 
sucre  (2).  ? 

La  même  direction  d'idées  devait  encore  le  conduire  à  étudier 
les  matières  minérales  absorbées  dans  le  sol  parla  betterave  ;  ces  ' 
matières,  en  effet,  ne  sont  pas  sans  accroître  les  difficultés  de  la 
fabrication  du  sucre,  mais,  d'autre  part,  elles  constituent. un  pro-  ' 
duit  fort  intéressant  du  traitement  des  mélasses  (3).  D'ailleurs,  son 
habileté  d'analyste  l'avait  déjà  porté  antérieurement  à  étudier  des 
sujets  analogues  (4):  la  répartition  des  oxydes  alcalins  dans  les 


(i)  Recherches  sur  la  betterave  à  sucre  [Comptes  rendus^  t.  9,  p.  948  (1838)]. 

(2)  Sur  la  composition  de  la  canne  à  sucre  [Comptes  rendus,  t.  9,  p.  349 
(1839)].  —  Réponse  à  une  rcclamation  de  priorilo  présentée  par  M.  Avequin 
[Comptes  rendus,  l.  16,  p.  250(1840)]. 

(3)  Sur  les  matières  salines  que  la  betterave  emprunte  au  sol  et  aux  engrais 
[Comptes  rendus,  t.  80,  p.  133  (1875),  et  Annales  de  chimie  et  de  piiysiquc, 
5"  série,  t.  S,  p.  128].  —  Sur  les  substances  minérales  contenues  dans  le  jus 
de  la  betterave  et  sur  la  potasse  qu'on  en  extrait  [Comptes  rendus,  t.  80, 
p.  219  (1875)]. 

(4)  Sur  la  répartition  de  la  potasse  et  de  la  soude  dans  les  végétaux  [Comptes 
rendus,  i.  65,  p.  729  (1867),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  ^*  série, 
t.  f  tS)  p.  480J.  —  Observations  sur  une  note  de  M.  Cloez,  relative  à  la  com- 
position des  salins  de  diverses  plantes  [Comptes  rendus,  i.9H^  p.  571  (1809)]. 
—  Observation  sur  une  note  de  M.  Veltcr,  sur  Tutilisation  du  sel  marin  en 
agriculture  [Comptes  rendus,  t.  68,  p.  502  (1809)].  —  Sur  la  répartition  de  la 
potasse  et  de  la  soude  dans  les  végétaux  [Comptes  rendus,  t.  69,  p.  12G9 
(1869),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  23,  p.  406].  —  Sur 
la  nature  du  sol  des  polders  do  la  Vendée  [Comptes  rendus,  t.  93,  p.  1072 
(1871),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  123,  p.  417].  —  Sur  la 
répartition  de  la  potasse  et  de  la  souda  dans  les  végétaux  [Comptes  rendus, 
t.  96,  p.  1113  (1873),  et  ADnahs  de  chimie  et  de  physique,  t.  36,  p.  218]. 
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▼é^tauz  et  les  questions  qu'elle  pose  à  l'égard  du  rôle  des  com- 
posés alcalins  comme  engrais,  sont  des  sujets  sur  lesquels  il  est 
revenu  fréquemment.  L'absence  remarquable  de  la  soude  dans  les 
végétaux  cultivés  sur  des  sols  particulièrement  riches  en  chlorure 
de  sodium  a  été  établie  dans  un  grand  nombre  de  circonstances. 

Une  autre  industrie  agricole  qui,  comme  celle  du  sucre,  inté- 
resse beaucoup  notre  pays,  l'industrie  séricicole,  a  été  pour  Peli- 
got  l'objet  d'une  incursion  dans  la  chimie  animale.  Il  s'est  occupé, 
à  plusieurs  reprises,  de  recherches  chimiques  et  physiologiques 
sur  les  vers  à  soie  (1).  Il  avait  antérieurement  étudié  la  composi- 
tioo  du  lait  d'ânesse  (2),  mais  ce  sont  là  les  seuls  travaux  qu'il  ait 
faits  dans  cette  direction. 

A  plusieurs  reprises,  il  s*est  attaché  à  établir  la  composition 
chimique  de  certains  végétaux  employés  dans  l'alimentation, 
comme  le  thé  (S),  ou  encore  le  blé,  qui  nous  touche  davantage  et 
dont  il  a  comparé  les  diverses  variétés  (4).  Si  l'on  ajoute  qu*il 
s'est  occupé  de  Taction  désastreuse  de  Tacide  borique  et  des  bo- 
rates sur  la  végétation  (5),  de  remploi  du  sulfure  de  carbone  pour 
combattre  le  phylloxéra  (6),  etc.,  on  reconnaîtra  certainement  que 
Peligot  n'a  jamais  néglige  les  questions  de  chimie  agricole  que 
l'Académie  des  sciences  avait  en  quelque  sorte  recommandées  à 
sou  savoir  et  à  son  dévouement. 

Vil 

Si  l'on  tient  compte  des  très  nombreux  mémoires  qui  viennent 
d'être  énumérés  et  des  innombrables  rapports  rédigés  pour  TAca- 

-;l;  Éludes  chimiques  et  physiologique3  sur  les  vers  à  soie  [Comptes  rendus, 
t.  33,  p.  490  (1851}].  —  Études  chimiques  et  physiologiques  sur  les  vers  à 
soie  {2»  mémoire)  [Comptes  rendus,  t.  34,  p.  278  (185^)].  —  Note  sur  la  com- 
position de  la  peau  des  vers  à  soie  [Comptes  rendus,  t.  4*9,  p.  1034  (1858), 
91  Annales  de  chimie  et  de  physique,  8^ série,  t.  58.p.83J. — Études  chimiques 
Il  physiologiques  sur  les  vers  à  soie  (3"  mémoire)  [Comptées  rendus,  t.  61, 
p.  866  (18G5),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  A*  série,  t.  f  !ï,  p.  445]. 

(i)  Mémoire  sur  la  composilion  chimique  du  lait  d'ânesse  [Comptes  rendus, 
t.  S,  p.  414  (18S6),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  t*  série,  t.  6!2,  p.  432]. 

(3)  Recherches  sur  la  composition  chimique  du  thé  [Comptes  rendus,  t.  1*9, 
p.  107  (1843),  et  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3»  série,  t.  S,  p.  129]. 

!4)  Sur  la  composition  des  blés  [Comptes  rendus,  t.  «8,  p.  18^(1849),  et 
Annales  de  chimie  et  de  physique,  3' série,  t.  !29,  p.  5J. 

(&>  De  l'action  que  Tacide  borique  et  les  borates  exercent  sur  les  végétaux 
[Comptes  rendus,  t.  83,  p.  08G  (1870)]. 

[9^  Note  sur  le  sulfure  de  carbone  et  l'emploi  de  sa  dissolution  dans  l'eau 
pour  le  traitement  dos  vignes  phylloxéréus  [Comptes  rendus,  t.  99,  p.  587 
1884  }J. 
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demie  des  sciences,  pour  le  Conseil  d'hygiène  et  de  salubrité 
du  département  de  la  Seine,  pour  l'Administration  des  monnaies, 
pour  la  Société  d'encouragement,  etc.,  si  l'on  «n'oublie  pas  que 
les  savants  consacrés  aux  sciences  expérimentales  doivent  au 
laboratoire  le  meilleur  de  leur  temps,  si  enfin  on  considère  les 
occupations  multiples  de  Peligot,  on  est  en  droit  de  s'étonner 
qu'il  ait  pu,  par  surcroît,  écrire  des  livres. 

Nous  avons  cité  déjà  sa  thèse  de  doctorat  es  sciences  et  le  rap- 
port intéressant  et  étendu  qu'il  a  rédigé  sur  l'exposition  autri- 
chienne de  1845.  Nous  n'y  reviendrons  pas. 

C'est  cette  exposition,  nous  l'avons  vu,  qui  a  développé  chez  lui 
un  vif  intérêt  pour  l'industrie  du  verre.  Après  avoir  reproduit 
dans  les  Annales  du  Conservatoire  des  arts  et  métiers  douze 
leçons  sur  Tart  de  la  verrerie  (1)  qu'il  avait  professées  au  Con- 
servatoire et  à  l'École  centrale,  il  vit  cet  ouvrage  recherché 
devenir  rare;  ce  fut  d'ailleurs  pendant  longtemps  le  seul  traité 
scientiflque  moderne  sur  une  fabrication  pour  laquelle  les  indus- 
triels conservaient  volontiers  secrètes  la  plupart  de  leurs  pratiques 
tant  soit  peu  nouvelles.  En  1877,  ce  succès  décida  Péligot  à  rema- 
nier profondément  son  œuvre;  il  en  fit  un  beau  volume  auquel  il 
donna  pour  titre  :  la  Verre,  son  histoire^  sa  fabrication  (2). 
Ainsi  transformé,  cet  ouvrage  a  trouvé  chez  un  public  étendu  un 
accueil  plus  favorable  encore  que  sous  son  premier  état. 

Le  Traité  de  chimie  analeptique  appliquée  à  f  agriculture,  qui 
vint  ensuite  (3),  présente  un  tout  autre  caractère.  Reproduisant 
l'enseignement  de  l'auteur  à  l'Institut  national  agronomique,  il  avait 
dès  l'origine  des  lecteurs  tout  indiqués.  Il  n'a  pas  moins  été  le  bien- 
venu auprès  de  ceux  qui,  voulant  suivre  le  développement  scienti- 
fique de  l'agriculture,  y  ont  recherché  un  exposé  clair,  net  et  sin- 
gulièrement précis  des  méthodes  analytiques,  au  moyen  desquelles 
on  peut  résoudre  les  problèmes  si  variés  et  souvent  si  difficiles 
qui  s'imposent  au  cultivateur  éclairé.  L'éminent  doyen  de  la  sec- 
tion d'Économie  rurale  de  l'Académie  des  sciences,  après  avoir 
contribué  pour  une  large  part  à  nous  procurer  les  connaissances 
qui  se  trouvent  exposées  dans  cet  ouvrage,  était  mieux  préparé 
que  tout  autre  pour  l'écrire. 


(1)  Douze  leçons  sur  Tart  de  la  verrerie  {Annëhs  du  Conservatoire  des  arts 
et  miHivrs), 

(2)  Le  rerrCfSOD  hiatoire,  sa  fabricnlion^  1  vol.  in-8».  Paris,  G.  Masson,  1877. 
p)  Traite  de  chimie  analytique  appliquvc  à  V agriculture^  1  vol.  iu-8».  l'aris, 

G.  Masson,  1882. 
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La  longue  éoumération  qui  précède  montre  combien  Pœuvre  de 

Peligot  est  considérable.  Une  telle  somme  de  travaux,  tant  de 

décoQTertes  remarquables,  justifient  bien  le  rang  élevé  auquel 

Ions  les  chimistes  placent  le  savant  qui  vient  de  disparaître,  parmi 

eeox  qu'ils  considèrent  comme  les  maîtres  de  leur  science.  Elles 

ne  justifient  pas  moins  les  honneurs  qui  lui  ont  été  rendus  : 

lorsqa'en  1884  le  gouvernement  français,  par  une  distinction  bien 

rare,  nomma  Peligot  grand  officier  de  la  Légion  d'honneur,  il  ne 

fit  que  consacrer  la  respectueuse  admiration  de  tous. 

Ibis  les  qualités  du  savant  ne  doivent  pas  nous  faire  négliger 
celles  de  rhonune  privé. 

D'un  abord  quelque  peu  réservé,  effet  d'une  timidité  naturelle 
que  les  sympathies  universelles  n'ont  jamais  pu  détruire  entière- 
ment, Peligot  était  essentiellement  bon,  simple  et  droit.  Sa 
bienTeillance  ne  tardait  pas  à  se  montrer  pour  peu  que  l'interlocu- 
leor  lui  eu  donnât  Toccasion.  Lent  à  se  faire  une  opinion,  il  ne  se 
déterminait  que  d'après  les  considérations  de  justice  et  d'honnê* 
taté,  et  n*hésitait  plus  dès  lors  à  dire  sa  pensée  avec  franchise  et 
sincérité. 

Entouré  d'une  famille  distinguée,  unie,  tendrement  dévouée, 
ftère  de  ses  talents  et  de  sa  renommée,  il  s'est  éteint  en  laissant 
à  tous  ceux  qui  ont  eu  l'honneur  de  l'approcher  des  sentiments 
d'affection,  d*estime  et  de  respect  que  l'illustration  du  savant  ne 
sauraient  faire  oublier. 


Paris.  —  5oc.  d*Imp.  Paul  Dopotit,  4,  rue  du  Bonloi  (Cl.)  iO.i.lH. 
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1884.      Oernes  (D.),  18,  rue  Saint-Sulpice,  Paris. 

1873.      Gillet  (Fr.),  manufacturier,  à  Izieux,  par  Saint-CShamont  (Loire). 
1879.      Girard  (Ch.),  directeur  du  Laboratoire  municipal,  7,  rue^du  Bellay, 

Paris. 
1883.      Godefirof  (l'abbé),  175,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1876.  Gorgeu  (Alex.),  11,  rue  Guénégaud,  Paris. 

1881.  Griton  (Charles),  fobricant  de  produits  chimiques,  20,  rue  des 

Foesés-Saint-Jacques,  Paris. 
1883.      Gramont  (A.  de),  licencié  es  sciences  physiques,  au  Vignal,  à   Pau 
(Basses-Pyrénées),  et  81,  rue  de  Lille,  Paris. 

1877.  Grawiti  (Sam.),  19,  boulevard  Gambette,  à  Nogent-sur-Marne. 

1876.  Grosheints  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  C^*,  à  Thann  (Alsace). 

1878.  Groyes  (Charles-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de   Londres, 

%2,  Kennington  Road,  à  Londres,  S.  E.  (Angleterre).. 

1879.  Guerlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 
1879.      Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre,  Paris. 

1862.      Guignet,  chargé  de  cours  au  Muséum  d'histoire  naturelle,  36,  rue 

du  Çherche-Midi,  Paris. 
1859.      Guillaumet,  27,  quai  National,  à  Suresnes  (Seine). 

1877.  Hondard,  négociant  on  vins,  7,  avenue  de  la  République,  Paris. 
1873.      Hanriot  (Maurice),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine, 

secrétaire  général  de  la  Société,  4,  rue  Monsieur-le-Prince,  Paris. 
186à.      Henry  (Louis),  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 

1881.  Jayne,  031,  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (U.  S.  A.). 

1859.      Jnngfleisch  (Emile),  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie, 
38,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1891.  Knieder  (X.)i  adminislraleur   délégué   des   établissements   Malétia* 

Pelit-Quevilly  (Seino-Infcrieore).  ' 

iaa9.      Lalande  (F.  de),  20,  rue  Desbordes- Valmore,  Paris. 
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1S90.      Lanlb  (Ch.),  96,  ma  d'Aant,  Parig. 
1869.      Le  Bel  (AehiUe),  11,  rue  de  Latran,  Paris. 

iSOS.  Laooq  de  Boisbendran,  correspondant  de  l'inslilut,  à  Cognac  (Cba- 
renie),  9^  rue  de  Prony,  à  Paris. 

1869.  Liebea  (Ad.),  professeur  à  rUniTersité  de  Vienne  (Autriche). 
1881.      Laidié,  pharmacien  en  chef  da  Thôpital  Necker,  Paris. 

1881.      Hackintoth  (James  B.),  Consolidated   Gas  Company,  21'*  slreel 

and  avenue  A.  New  York  City. 
tSM.      Margneritte,  208,  rue  du  Faubourg^Saint-Honoré,  Paris. 
I«M5.       Martin  (Louis  de),  à  Montrabech,  par  Lesignan  (Aude). 
1864.       Manmené  (E.),  91,  avenue  de  Villiers,  Paris. 

1870.  Micé,  recteur  de  l'Académie  de  Besançon  (Doubs). 
1887.      Michel  (Léopold),  128,  avenue  de  Neuilly,  Paris. 

1880.  Morloj  (Forster),  directeur  du  laboratoire  de  chimie,  à  Univeraity 
Collège,  8,  Upper  Park  Road,  Haverstock  Hill,  à  Londres,  N.  W. 

18u6.  Mniray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos- Ayres 
(République  Argentine). 

1875.  Hcilting  (Em.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 

1879.  Horion  (D.  Thomas),  laboratoire  chimique,  à  Univeraity of Cincinnati, 
Ohio  (U.  S.  A.) 

1884.      Otmond,  83,  boulevard  de  Courcellea,  Paris. 

1872.      Pabtt  (Albert),  9,  rue  de  Pontoise,  Paria. 

18130.      Petit  (A.),  8,  rue  Favart,  Paris. 

1874.  Poortar  da  Wilde  (E.  de),  1,  boulevard  Lousberg, à  Gand  (Belgique). 
1878.      Rémont  (Albert),  villa  Bellevue,  à  Puleaux  (Seine). 

1889.  Richarda,  office  internai  Revanne  Tradsury,  department  Washing- 
ton (D.  C.  U.  S.  A.). 

1875.  Richet  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,  rue  de  l'Uni- 

versité,  Paris. 
1889.      Rigont  (A.)>  docteur  en  médecine,  préparateur  à  l'École  des  mines, 
à),  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1871.  Risler  (Eugène),  directeur  de  l'Institut  agronomique,  100  ^/s,  rue 

de  Rennes,  Paris. 

l!^.  Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 
l'Académie  de  médecine,  4,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 

1864.      RouBsille,  40,  rue  Truffaut,  Paris. 

1871^.  Sabatier  (Paul),  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences, 
4,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1863.  Salet  (G.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  ISO,  bou- 
levard Saint-Germain,  Paris. 

i8H8.      Schenrer  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 

18d4.      Scheurar-Kestner,  sénateur,  57,  rue  de  Babylone,  Paris. 

1880.      Tanret,  14,  rue  d'Alger,  Paris. 

1800.  Tntschew,  directeur  de  l'institut  agronomique,  à  Nouvelle-Alexandrie 
(Pologne). 

1858.  ¥é«,  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 

1859.  ¥igiar  (Pierre),  pharmacien,  70,  rue  du  Bac,  Paria. 
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1879.      ¥ilUert  (A.),  agrégé  à  l'École  do  Pliarmaole,  80,  aytaiM  de  rObttr-  j 
vatoire.  Parla.  } 

1876.  Wsltar  (IV  Elwyn),  Mines»  Golumbia-CoUege,  New- York  (ÉUto-Uoîa).  jj 
1863.      Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faenlié  des  seienees  ds  Lille,  82,  bon-  \ 

levard  Montparnasse,  Paris. 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur  à  Caylus  (Tam-et-Garonne). 


'  MEMBRES    RÉSIDANTS 

1880.  Adam  (Paul),  1,  rue  de  Narbonne,  Paris. 
1886.      Adst  (ConsUnt),  48,  rue  de  Douai,  Paris. 

1888.  AdHaa  (L.-Alphonse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris. 

1888.  Allain  Lacanu,  SS,  rue  de  Vemeuil,  Paris. 

1890.  Amai,  professeur  au  lycée  Michelet,  87,  rue  d'Assas,  Paris. 

1888.  Armengaud  aîné,   ingénieur   civil,  45,  me  Saint-Sébastien,  Paris. 

1886.  Arnaud,  professeur  au  Muséum,  57,  rue  Cuvier,  Paris. 

1890.  Asiié  (Hermann),  11,  rue  de  la  Gare,  à  Aubervilliers. 

1875.  Aubin,  préparateur  de  chimie  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

Paris. 

1888.      Auger  (V.),  19,  rue  Linné,  Paris. 

1884.  Bailhaohe,  6,  rue  du  Vieux- Versailles ,  à  Versailles  (Seine-et- 
Oise). 

1890.  BaiUj  (Claude),  9,  avenue  des  Paulines,  à  Clermont-Ferrand  (Puy- 
de-Dôme). 

1888.  Barboi  (Ch.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  274,  rue  Leoourbe, 
Paris. 

1888.  Barillet  (E.),  3,  place  de  la  Sorbonue,  Paris. 

1876.  Barruel  (Paul),  industriel,  70,  rue  AUeray,  Paris- Vaugirard. 
1886.      Barruel  (Paul  Numa)  ûls,  70,  rue  AUeray,  Paris-Vaugirard. 

1861.  Béchamp,  1,  rue  Racine,  Paris,  et  10,  rue  Jeanne-Hachette,  au 
Havre  (Seine- Inférieure). 

1881.  Beohi  (Guido  de),  administrateur  de  la  Société  centrale  de  produite 

chimiques,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1889.  Beoquet  (C),  5,  rue  Jacques-Dubud,  NeuiUy  (Seine). 
1886.      Béhal  (A.),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  du  Midi,  Paris. 

1888.  Bellenger,  2,  rue  Albouy,  Paris. 

1882.  Bémont  (Gustave),  21,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris. 
1859.      Bérard  (Paul),  2,  rue  Casimir-Delavigne,  Paris. 

1890.  Berlios  (D'),  pharmacien,  rue  de  la  Vrillère,  Paris. 

1891.  Bertrand  (Gabriel),  188,  boulevard  Voltaire  (Paris). 
1874.      Bidet,  54,  rue  Lhomond,  Paris. 

1886.      Bigot,  École  des  mines  (laboratoire  de  M.  Friedel),  60,  boulevard 

Saint-Michel,  Paris. 
1884.      Billault»  22,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris. 

1889.  Bloohe,  3,  rue  Godot-de-Mauroy,  Paris. 

1888.  Blot,  63,  rue  Beaumarchais,  à  Montreuil-sous*Bois  (Seine). 

1889.  BocqoilUm,  pharmacien,  2,  rue  Blanche,  Paris. 
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1668.      Boekairy  (M.),  chiqii8|e  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 

1886.  Boissien  (Pierre  de),  3,  rue  Las-Cases,  Paris. 

1889.      BoUoré-S<Bhiié«,  vernis,  19,  rue  des  Filletf-dn-Galvaire»  Parts^  / 
1888.      Bomurd  (de),  lao,  rue  Lafayette,  Paris. 

1880.  Boucheron  (H.),  ingénieur,  professeur  à  l*École  centrale,  99,  quai 

d^Orsay,  Paris. 
1859.       Booilhet,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1888.  Bonllier,  pharmacien,  135  /)is,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 
ti(79.       Bourgeois  (Léon),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  SS,  quai  do  la 

Tournelle,  Paris. 

1889.  Bourgeois  (Joseph),  manufacturier,  31,  rue  du  Caire,  Paris... 

1889.  Bourgeois  jeune  et  C^,  boulevard  d'Alfort,  à  Ivry-sur-Seinc 
1888.       Boulin  (Henri  de). 

1887.  Boutiouraano. 

1885.  Bouiroault  (L.),  33  bia^  me  Denfert-Rochereao,  Paris. 

1876.  Boymond,  pharmacien,  21,  rue  du  Faubourg-Saint^Honoré,  Paris. 

1888.  Braille,  pharmacien,  35,  rue  de  Lyon,  Paris. 

1877.  Bréal  (Emile),  25,  rue  de  la  Collégiale,  Paris. 

1889.  Brun  (Etienne),  4,  me  ValeUe,  Paris. 
1859.      Brunst,  14,  me  Mayet,  Paris. 

1886.  Bullier  (L.),  86,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 

1882.  Burcker  (£.),  21,  rue  Nicolie,  Paris. 

1888.  Gabanos,  chimiste  de  la  maison  Sordes  et  Huillard,  à  Suresnes  (Seine). 

1862.  Cabours  (A.),  membre  de  l'Institut,  40,  boulevard  Haussmann,  F^is. 

1890.  Cambier,  53,  avenue  des  Ternes  (Paris). 
1888.  Caros  (Henri),  21,  rue  Pigalle,  Paris. 

1873.      Camoi,  ingénieur  des  mines,  membre  du   Conseil  de  In  Société, 
60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1890.  Carrai  (Paul)^  16,  rue  do  Constanlinople  (Paris). 

1883.  Chabrié  (Pierre-Camille),  9,  avenue  de  Saxe,  Paris. 
1888.      Chalmel,  32.  avenue  Daumesnii,  Paris.  . 

1881.  Cliapoteau,   fabricant   de    produits,  pharmaceutiques,  8,  me  des 

Huissiers,  à  Neuilly  (Seine). 
1888.      Charpentier,  ingénieur  essayeur,  à  la  Monnaie,  11,  quai  Conti,  Paris. 
1890.      Charpy,  professeur  à  l'Ecole  Monge,  9,  rue  Blainville,  Paris. 
1888.      Chassayant  (AUyre),  8,  rue  Dauphine,  Paris. 
1890.      Chassaing,  6,  avenue  Victoria,  Paris. 

1888.  Chastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  TÉcole  de  pharmacie,  pharmacien 

à  Thôpital  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris. 
1880.      Ghautard  (Paul),  47,  rue  Olivier-de-Serres,  Paris-Vauglrard. 
1885.      Chenol  (Louis),  chimiste,  25,  fiaubourg-du-Temple,  Paris. 

1889.  .    Choay,  pharmacien,  77,  rue  des  Fourneaux,  Paris. 
18o3.      Christofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1885.      Girier,  ingénieur  chimiste,  30,  rue  du  Bac,  Paris. 
1883.      Claudon  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  .6,  bou- 
levard d* Enfer,  Paris. 
1858.      Clermont  (Ph.  de),  8,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1889.  Clermont  (Arthur),  25,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1890.  Goirre,  pharmacien,  79,  me  du  Cherche-Midi  « 
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1979.      Golson  (Albert),  examinatear  à  râto.la  polytechnique,  74»  rue  Madame,    \ 
Paris.  ^ 

1888.      Gomar  (Léon),  8t,  rue  de  Rennes,  Paris. 

1883.  Gombas  (Alphonse),  docteur  es  sciences  physiques,  14,  rue  du  Val- 

de-Grâce,  Paris. 

1886.  Combes  (Charles),  75,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1886.  Gommerlin  (Ed.),  140,  boulevard  Pereire,  Paris.  -j 

1886.  Gonturler  (François),  82,  rue  de  Rennes,  Paris.  J 

1888.  Cousin  (Paul),  83,  rue  Malesherbes,  Paris.  - 

1889.  Goue  (de  la),  8,  rue  de  Bretagne,  Asnières  (Seine).  ^ 
1888.  Daguin,  44,  rue  Château- Landon,  Paris.  ^ 
1888.  Dalmas  (de),  26,  rue  de  Berry,  Paris. 

1864.  Dayanne,  8f,  rue  Neuve-des-Petits-Cbamps,  Paris. 

1858.  Decauz,  107,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris. 
1881.  Defk'asne  (Théodore),  pharmacien,  56,  rue  de  la  Verrerie,  Paris. 

1884.  Defiratne,  fabricant  de  produits  chimiques. 
1888.  Dehaynin  Félix),  224,  rue  de  Rivoli,  Paris. 

1859.  Dehérain  (P.-P.)»  membre  de  Tlnstitut,  1,  rue  d'Argenson,  Paris. 
1874.      Delachanal,  66,  rue  Cardinal-Lemoioe,  Paris. 

1885.  Delaurier,  électricien,  77,  rue  Daguerre,  Paris. 

1888.  Deliiy  ûls,  95,  rue  de  Paris,  &  Pantin. 

1889.  Delyal-Pascalis,  fabricant  de  produits  chimiques,   5,  rue  Chapon, 

Paris. 
1888.      DemOQSty,  10,  rue  Chaptal,  à  Levallois^Perret. 
1861.      Deponilly  (Paul),  2,  rue  Botzaris,  à  Belleville. 

1890.  Desohamps,  pharmacien  de  1~  classe,  11,  rue  Descartes,  Paris. 

1891.  Dasesqnelle,  interne  à  Lariboisière,  72,  boulevard  de   Port-Royal, 

Paris. 
1888.      Deutsoh  (H.),  14,  avenue  de  Messine,  Paris. 

1884.  Didier,  D^  es  sciences,  8,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 

1878.  Dieti    (Henri),  27,  rue  de  Sévigné,  Paris. 
1888.      Dirwell,  chimiste  à  l'École  des  mines,  13,  rue  du  Val-de-Grâce,  Paris. 

1888.  Ditte,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  9,  rue  du  Val -de-Grâce, 

Paris. 

1885.  Dronin  (René),  13,  avenue  de  l'Opéra,  Paria. 

1889.  Duboso  frères  et  Suberi,  fabricants  de  produits  chimiques,  17,  pas* 

sage  Durantou,  Paris. 

1889.  Duperron,  pharmacien,  S  ter,  rue  des  Rosiers,  Paris. 
1885.      Eiohthal  (William  d'),  42,  rue  des  Mathurins,  Paris. 
1883.      Ehrmann  (Edouard),  usine  Poirrier,  à  Saint-Denis  (Seine). 
1888.      Eliacheir  (M-*  Pauline),  27,  rue  du  Faubourg-Saint-Jacques,  Paris. 

1879.  Engel,  professeur  à  l'École  centrale,  50,  rue  d'Assas,  Paris. 
1875.      Etard  (A.),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  47,  rue  Claude-Ber- 
nard, Paris. 

1880.  Expert-Besançon,  manufacturier,  187,  rue  du  Château-des-Rentlers, 

Paris. 

1890.  Eyck  (Van),  Porte  Sannois,  4,  Argenteuil. 
1885.      Famel  (Pierre),  chimiste  an  Laboratoire  municipal,  86,  rue  de  la 

Réunion,  Paris. 
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1880.      FernlMch  (Aug.),  rue  Dalot  (Institut  Pasteur),  Paris. 
i88â.      FèTre  (Albert) ,  chimiste,  125,  aveoue  Saint-Germain,  à  Puteaux  (Seine). 
1680.      Fiéyat  (Gustave),  53,  rue  Réaumur,  Paris. 
Id88.      Finot,  chimiste  de  la  Borax  Company,  à  Maisons-Laffitte  (Seine-et- 

Oise.) 
ldS9.      Fiquat  (Ed.-Raoul),  111,  boulevard  du  Port-Royal,  Paria. 
Iij85.      Fonlitron,  ingénieur  civil,  73,  boulevard  de  Strasbourg,  Paris. 

1889.  Franche  (C),  6,  rue  Bailleul,  Paris. 
ViSHO.      Fremoat»  84,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris. 

IStA).      Fremj,  membre  de  Tlnstitut,  33,  rue  Cuvier,  Paris. 

tSO.      Fribonrg  (Jules),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  fabricant  de 

de  produits  chimiques,  26,  rue  des  Écoles,  Paris. 
fM>7.      Fomome  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg-Sain t-Denis,  Paris. 
1^.      Gamier,  pharmacien,  38,  ruo  Rocbechouard,  Paris. 
iriâO.      Garros  (Félix),  3,  rue  de  TAbbé-de  rÉpée,  Paris. 
Uf8â.      Gatina  (G.),  23,  rue  des  Rosiers,  Paris. 
1868.      Gantier  (Arm.),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  11,  rue   de 

Vareone,  Paris. 

1883.  Gantier  vHenri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1887.  GenYressa,  83  bisy  rue  Notre-Dame-des-Champs. 

1890.  Gibier  (H.),  interne  à  Tbôpital  Bichat,  Paris. 

1888.  Gillet  (Albert),  23,  rue  Palestre.  Paris. 

1888.  Gillot  (E.),  4,  rue  Payenne,  Paris. 

1858.      Girard  (Aimé),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 
44,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1884.  Giraud,  chimiste  au  chemin  de  fer  de  TEst,  7,  rue  Lacépède,  Paris. 
1881.      Glaise,  pharmacien  à  l'Hôtel-Dieu,  Paris. 

1889.  Gosselin,  5,  rue  d'Aunou,  Paris. 

1887.      Greder  (Léon),  47,  rue  Jouffroy,  Paris. 

18d9.      Grimanx  (Ed.),  professeur  à   TEcole  polytechnique  et   à  l'Institut 

agronomique,  123,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 
l!$88.      Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  de  la  Clinique,  89,  rue 

dWssas,  Paris. 
1874.      Gnndeiach  (Ch.),  37,  rue  de  Paris,  Asnières  (Seine, 

1890.  Goye  (Philippe),  4,  rue  Herschel,  Paris. 

1876.      Haller  (A),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue  de  lu  Ver- 
rerie, à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1887.  Hallopeau,  124,  boulevard  Magenta,  Paris. 

1888.  Hatton,  38,  rue  de  la  République,  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 
1888.      Hanser,  à  l'École  polytechnique,  3,  rue  Michelet,  Paris. 

18&4.      Hantafeuille,  professeur  à  la  Sorbonne,  5,  rue  Michelet,  Paris. 

Ilj87.      Herard  (Ferdinand),  6,  rue  d'Assas,  Paris. 

1874.      Herran,  27,  rue  Descamps,  Paris. 

1868.      Horsin-Déon  (Paul),  12,  rue  Tournefort,  Paris. 

1886.      Hnbon,  inspecteur  au  chemin  de  fer  de  l'Est, 82,  rue  de  Rivoli,  Paris. 

18d9.       Jannettaa, maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  15,  avenue 

des  Gobelius,  Paris. 
1891.       Jannettaz  ^Paul),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  42,  rue  Monge, 

Paris. 
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1880.  Jay  (H«ori),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy. 

1862.  Jean  (Perd.),  68,  rue  Lepic,  Paris. 

1867.  Jofl^  (Jules),  60,  nie  de  Bondy,  Paris. 

1876.  Joly,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  72  me  Claude- 
Bernard,  Paris. 

1888.  Jonlio,  101,  faubourg  Saint-Denis,  Paris. 

1888.  Joardin,  :>,  boulevard  de  Belleville,  Paris. 

1888.  Lachaud,  24,  rue  de  TÉclnse. 

1880.  Lacroix  (Adolphe),  chimisle,  106,  avenue  Parmentier.  Paris. 

1884.  Laffont^  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Cochin,  Paris. 
188S«      Lafon  (PhiL),  7,  rue  des  Saints-Pères,  Paris. 

1871.  Laire  (G.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  Paris. 

1882.  Landrin  (Edouard),  9  bis,  avenue  Poirier,  à  Saint^Mandé  (Seine). 

1887.  Langlais,  49,  quai  de  Javel,  Paris. 
1890.  Lanti,  34,  boulevard  Magenta,  Paris. 

1881.  Laugier  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum,  1&,  rue  des 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-et-Oise). 
1878.      Le  Chaielier  (H.),  professeur  à  l'École  des  mines,  73,  rueNotre-Dame- 

des-Champs,  Paris. 
1886.      Lefèvre,  préparateur  à  l'École  polytechnique,   140,  avenue  de  Vil- 

liers,  Paris. 

1888.  Lefèvre  (Camille),  interne  en  pharmacie,  à  l'hôpital  Cochin,  64,  bou- 

levard de  Port- Royal,  Paris. 
1888^.      Léger  (E.),  pharmacien  à  l'hôpital  Beaujon,  Paris. 
1864.      Lemoine,  ingénieur  des    ponts   et   chaussées,   76,   rue    d'Assas, 

Paris. 

1888.  Leroy,  professeur  au  lycée  de   Vanves,  4,  rue  de  la  Grande-Chau- 

mière, Paris. 

1889.  Leroy  (V*«),70,rue  Montmartre,  Paris. 

1889.  Lesieur  (6.),  associé   de  la   Maison  Desmarais  frères,  29,  rue  de 

Londres,  Paris. 

lOttO.  Leepian,  agrégé  de  l'Université,  1,  rue  Vauquelin,  Paris. 

1888.  Leyainville,  16,  rue  du  Parc-Royal,  Paris. 

1888.  Lewy  d'Abartiague  (Willy),  ingénieur  civil,  15,  rue  Portalis,  Paris. 

1888.  Lextreit,  pharmacien  à  l'hôpital  Saint-Antoine,  Paris. 

1860.  LhOte  (L.),  25,  rue  Vanneau,  Paris. 

1888.  Ligneris  (comte  de),  capitaine  de  cuirassiers^  240,  rue  de   Rivoli, 

Paris. 

1882.  Lindtt  (Léon),  préparateur  au-  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

106)  bouievard  Saint-Germain,  Paris. 
1874%      LiTacbe,    ingénieur    civil,    24^    rue    de    Grenelle-Saint- Germain^ 
Paris. 

1885.  Lodin,  ingénieur  des  mines,  85,  rue- des  Saints-Pères^  Paris. 

1889.  Lopès,  6,  rue  du  Caire,  Paris. 
1888.  Lorillear  (Gh.),  16,  rue  Suger,  Paris. 
1K87.  Lorin,  5,  place  des  Vosges,  Paris. 

1883.  Louguinine,  4,  rue  Mesnil,  Paris. 

t850v      Luynes  (Victor  de),  61,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 
1888.      Macquaire,  142,  rue  du  Bac,  Paris. 
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1874.     Magsier  d»  la  Sovros,  46,  boulevard  Jourdan,  Paris. 
1888.      Maieho,  ingénieur  électricien,  3,  rue  Louis-le-Gntad,  Paris. 

1888.  lUillard,  14,  avenue  des  Gobeiins,  Paris. 

1873.  Hallard  (E.),  inspecteur  général  des  saines,  professeur  à  TÉcole  des 

mines,  11,  rue  de  Médieis,  Paris. 

1889.  Vallai,  manufacturier,  58,  boulevard  de  la  ViUeile,  Paris. 

1881.      Kaqusiine  (Léon),  aide-naturaliste  au  Muséum,  S8,  rue  Truffault, 

Paris. 
1888.      Marqaet;d»  Faitalot,  15,  me  VieiIl<MlU'-Temple)  Paris. 

Masfigaon,  ingénieur,  19,  rue  de  Sévigné,  Paris. 

Maanra  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  GartauU,  Poteaux  (Sèfaie). 
1881.      Maiignoa  (Camille),  61,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 
1881.      Max  (A.),  91,  rue  des  Petltes^Écùries,  Paris. 

MaUléM  (G.),  pharmacien  des  hôpitaux,  hôpital  Tenon,  rue  de 
Chine,  Paris. 

Mereiar,  pluiniiacien.  S,  place  de  l'Odéon,  Paris. 

1874.  MariÉai,  agrégé  de  rUniversité,  8,  quai  Henri  IV,  Paris. 

1887.  Maslans  (Maurice),  63,  rue  du  CardinaULemoine,  Paris. 
1883.      Mennior,  10,  rue  Jean-de«Beauvais,  Paris. 

1880.  Milins  (AJfJred),  manufacturier,  11,  passage  Salnto*Croix-de-)a-Bre- 
tonnerie,  Paris. 

1877.  Moissan  (Henri),  62.  rue  Claude-Bernard,  Paris, 

1888.  -Mantlanr  (comte  de),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  41,  rue 
du  Collsée,  Paris. 

1890.  Molaigaa  (Henri),  84,  boulevard  de  Vaugirard,  Paris. 

1881.  Moria  (Charles-Edouard). 
1862.      Marin,  chimiste  en  chef  de  l'administration  des  douanes,  55,  rue 

de  BeHechasse,  Paris. 

1890.  Moureu,  interne  à  Thôpital  La  Rochefoucaolt,  Paris. 

1872.  Mniiti  (AchiUe),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Institut  agrono- 
mique, 14,  rue  de  Condé,  Paris. 

1875.  Randin,  83,  avenue  de  la  Motte-Piquet,  Paris. 
1874.      Ogior  (Jules),  1,  quai  d'Orsay,  Paris. 
1883.      Ottrier,  56,  rue  Gay-Lussac,  Paris. 

1873.  Parissa,  49,  rue  Fontaine-au-Roi,  Paris. 

1891.  Passerai,  101,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 
1858.      Paaiaur  (de  Tlnstitut),  à  TÉcole  normale  supérieure,  45,  rue  d'Ulm, 

Paris. 

1878.  Pairy,  20,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 

1887.  Paiein,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboisière,  Paris. 

1888.  Paupalin,  chimiste,  à  Montreuil  (Seine). 
1880.      Péchar,  préparateur  à  l'École  normale,  45,  rue  d'Ulm,  Paris. 

1889.  Parson    (de),  licencié  es    sciences    physiques    et    mathématiques, 
26,  rue  BerthoUet,  Paris. 

1880.  Pierron  (Ed.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures. 

1889.  Pitoia  (Eugène),  16,  rue  Linné,  Paris. 

1879.  Pomay  (E.),  8,  rue  de  la  Reine-Blanche,  Paris. 
1889.  PoiaCat  (Gaaion),  chimiste,  Ile-Saint-Denis  (Seine). 
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1889.  Porlior,  produits  chimiques,  3,  allée  de  LoagchampSj  aux  Perreux    < 

(Seine). 
Id75.      Portes,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  de  Lourcine,  Paris. 

1890.  Potol  (Henri),  56,  bouleyard  Voltaire,  Paris. 
1888.      Poulain,  14,  rue  Payenne,  Paris. 

1872.  Prunier,  professeur  à  TÉcole  de  pharmacie,  123,  boulevard  Port- 
Royal,  Paris. 

1888.  Poulenc  (Camille),  5,  rue  Barbette,  Paris. 
1877.      Raynand  (Hipp.),  5,  rue  des  Fêtes,  à  Belleville. 

1864.  Rlban  (J.),  85,  rue  d'Assas,  Paris. 

1889.  Riche,  répétiteur  à  l'École  centrale,  105,  rue  de  Rome,  Paris. 
1886.      Rigault,  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences,  Paris. 

1884.  Rigoulet,  17,  rue  Lacépède,  Paris. 
1889.      Ringand,  Meyer  et  C^*,  fabricants  de  couleurs,  33,  rue  Grang^e-aux- 

Belles,  Pans. 
1889.      Riyière  (G.)  et  G^*,  savonnerie,  3, rue  du  Ghemin-Vert,Clichy  (Seine). 

1888.  Roccolino  (baron  G.  de),  château  d*Antouillet,  par  Thorry  (Seine-et- 

Oise). 
1882.      Rocqnes  (Xavier),  2,  rue  d'Allemagne,  Paris. 

1860.  Rommier  (Alph.),  6,  place  Saint-Sulpice,  Paris. 

1889.  Roques,  fabricant  de  produits  chimiques,  36,  rue  Sainte-Croix-de- 

la-Bretonnerie,  Paris. 

1889.  Rouhier(A.),  fabricant  de  produits  chimiques ,  3,  rue  Amelot,  Paris. 

1882.  Rousseau  (G.),  21,  boulevard  Saint-Marcel,  Paris. 
1886.  Ronsseau  (Paul),  17,  rue  Soufflot,  Paris. 
1886.  Roux  (A.),  51,  rue  de  Dunkerque,  Paris. 
1886.  Ronx  (Eugène),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 

1890.  Roux    (Eugène),  ingénieur  des  Arts    et   Manufactures,   boulevard 

Montparnasse,  114,  Paris. 

1886.  Saint-Pierre  (Octave),  33,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 
1880.      Salleron,  46,  quai  Henri  IV,  Paris. 

1885.  Sanglé-Ferridre,  chimiste  au  Labomtoire  municipal,  Paris. 

1889.  Sanyageot  (Louis-Auguste),  3,  rue  de  Patay,  Paris. 
1885.      Schirmer  (Eugène),  préparateur  au  lycée  Janson-de-Sailly,  Paris. 

1861.  Schlœsing  (Th.),  à  la   manufacture   nationale  des   tabacs,  67,  quai 

d'Orsay,  Paris. 

1865.  Schneider  (Th.),  professeurs  l'École  Monge,  58.  rue  Madame,  Paris. 

1890.  Schlnmberger  (E.),  20,  rue  de  la  Cure,  Autcuil. 
1860       Sohutienberger,  professeur  au  Collège  de  France,  53,  rue  Qaude- 

Bernard,  Paris. 

1883.  Sencier  (Gaston),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures. 

1887,  Serrât  (Francisque),  22,  rue  Berthollet,  Paris. 
1880.      Soret  (Lucien),  directeur  de  l'usine  Poulenc  frères,  route  do  Vitry,  à 

Ivry-sur-Seine. 

1874  Spiral  (Paul),  ingénieur  chimiste  au  chemin  de  fer  de  Lyon,  20,  bou- 
levard Diderot,  Paris. 

1888  Taljanski  (Philippe),  au  Laboratoire  de  la  Faculté  de  médecine, 
Paris. 

1890.      Tendron,  interne  en  pharmacie  à  l'Hôtel-Dieu,  Paris. 
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Thanard  (Amould),  6,  plaça  Saini-Salpice,  Paris. 

TliieiTj  (Maorice  de),  22»  rae  Duban. 

TlMier  (Louis),  91,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 
1872.      Thoaiat  (Léon),  fabricant  de  produits  chimiques,  8S,  quai  de  Javel, 

Paris. 
tô88.      TliOBas  (René),  18,  rue  de  Fleurus,  Paris. 

1884.  TUbrMii,  180,  rue  du  Théâtre,  à  Grenelle,  Paris. 
iaB9.      Tony-Garcin,  24,  rue  des  Fossés-Saint-Bemard. 
\SSSi.      TriUat,  chimiste,  5,  place  Saint-Michel,  Paris. 

iS59.      Troosi  (L.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  84,  rue  Bonaparte, 

Paris. 
tS8.     Troueiie,  165,  rue  Saint-Antoine,  Paris. 

1859.  Tagoi  (Georges)  frères,  couleurs  et  vernis,  5,  rue  du  Renard,  Paris. 

1886.  Vandeabroueque  (E.),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  16,  rue 

Gai],  Paris. 

1885.  ¥arat,   au  laboratoire    de  chimie  au    Collège  de  France,  7,   rue 

Campagne-Première,  Paris. 

1888.  ¥éa  (Georges),  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 
1880.      ¥smouil  (Ang.),  25,  rue  Hnmboldt,  Paris. 

1860.  Fesas,  45,  rue  d'UIm,  Paris. 

1889.  ¥ian  (G.),  17,  rue  d'Aumale,  Paris. 

1879.  ¥ioiUo  (Paul),  ingénieur  des  poudres,  19,  quai  Bourbon,  Paris. 
1869.      ¥îgier  (FenL),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paris. 

1880.  Vincent  (Cam.),  professeur  à  TÉcole  centrale,  28,  boulevard  Saint- 

Germain,  Paris. 
1889.      ¥iroUeandr  ingénieur,  18,  rue  Soufflot,  Paris. 

1889.  ?ladesco,  Sf7,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 
1885.      Vlasto,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1868.      Vogt  (G.),  à  la  manufacture  de  Sèvres,  Paris. 

1887.  Voiry  (Edmond),  à  l'hôpital  Cochin,  8,  rue  Thoullier.  Paris. 
1;^.      Waeger  (aîné),  322,  rue  Saint- Martin,  Paris. 

1887.      Wall,  ingénieur   des   Arls  et  Manufactures,  18,  rue  des   Petites- 
Écuries,  Paris. 
1868.      Wyrooboff  (G.),  141,  rue  de  Rennes,  Paris. 
1874.      Tvon,  pharmacien,  7,  rue  de  la  Feuillade,  Paris. 

1890.  Zuna,  rédacteur  du  Moniteur  pruticien,  6,  rue  Jules-César,  Paris. 
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1876.      AketloiiéM  (Théagène),  poste  restante  (ComtiDtiMplé). 

1886.  Alard  (Eugène),  100,  cours  Victor- Hugo,  Bordeaux  (Gironde). 
1861 .      Alexejoff  (P.),  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 

1881.      AUary  (Eugène),  directeur  au  Laboratoire  municipal,  8,  place  de  la 
Halle,  à  Brest  (Finistère). 

1887.  Amorini  (d*)  (Francisco  José),  pharmacien,  Poz-do-Douro,  à  Porto 

(Portugal). 
1864.      Andouard  (A.),  professeur  à  l'École  de  médecine,  t,  rue  Guépin,  à 
Nantes  (Loire-Inférieure). 

1888.  André  (£.),  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 

1888.  AmaTOU,  10,  rue  du  Fort-Notre-Dame,  à  Marseille (Booches-dn-inidne). 
1872.      ArnsYilld  (H.  d'),  à  Arguel,  par  Besançon  (Doubs)  et  fabrica  acido 

sulfurico  compana  F.  G.  By  R.  province  de  Buenos-Ayres,  Répu- 
blique Argentine  (Amérique  du  Sud). 
1884.      Arth  (G.),  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences,  à 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1875.  Astelin,    fabricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 
1884.      Atbanaossco  (N.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  14,  sirada 

CuzaVoda,  Bucharest  (Roumanie). 

1889.  Aulagne,  pharmacien,  47,  rue  de  la  République,  à  Saint-Élienne 

(Loire). 

1876.  Austen  (P.  Towsend),  Box,  180,  Rogers-Gollege,  New  Brunswick 

(New  Jersey,  États-Unis). 
1878.      Anstin  (Amory),  &5,  Killy  street,  Boston  (États-Unis). 
1870.      Basyer,  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Munich,  Bavière. 

1878.  Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1889.      Baron,   fabricant   de   savons,   5,   boulevard  Romiau,   à  Marseille 

(  Bouches-du-B  hône) . 

1887.  Barrai,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  quai  Fulchiron,  à 

Lyon  (Rhôoe). 

1876.  Barré,  fabricant  de  produits  chimiques. 

1888.  Barthe,  docteur  en  médecine,  pharmacien  aide-major  de  1'*  classe, 

à  rhdpilal  militaire  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1879.  Beigamin  (Marcus),  15,  west,  121  street,  New-York   (États-Unis). 

1889.  Berg,  professeur  suppléant  de  chimie  &  l'École  de  médecine  de  Mar- 

seille (Bouches-du-Rhôoe). 
1888.      Bemhard,  pharmacien,  à  Etrépagny  (Eure). 

1888.  BiUaudot,  à  Bellevue  (Seine-et-Oise). 

1886.      Biosca  (D'  Placido),  14,  celle  de  Galiano,  à  la  Havane  (Cuba). 

1890.  Biaise  (Victor),  2,  rue  Albouy,  Paris. 

1890.      Blanchon-AUegret,  produits  chimiques,  1,  rue  Saint- Joseph,  Lyon 
(Rhône). 

1877.  Blarsi,  pharmacien,  97,  rue  Saint-Genès,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1889.  Boidin  (Aug.),  16,  place  des  Dames,  à  Nancy  (Meurthe^t-Moselle). 
1889.      Boissieu  (Jules  de),  ingénieur  des  mines,  2,  quai  de  la  Guillotière, 

Lyon  (Rhône). 
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1889.      Belitior  (Édoaard),  attacbé  aux  chemins  de  fer  andaloos,  il,  calle 

Ciater,  Malafa  (Espagne). 
1889.       Bo|H|io,  5,  rue  Paul-Bert,  à  Saiot-Étienne  (Loire). 
1^.       Qoiuu||.  (A>agosto)j  D'  es   sciences,  boulevard   du  Nord,  79,  Lyon 

(Rhônej. 
1868.      Bpnibleei  (Louis),  professeur,  à  Bologne  (Italie). 
1880.      Boochei  (Léon),  ingépieur  cbioiisle  de  la  Compagnie  française  dos 

mines  de  Laurium  Esgasieria  (Grèce). 
1889.      Bondier  (L.),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 

1880.  Bourcart  (Robert),   à  Swaisland  printing  C*  Crayford  Kent  S.  S. 

(Angleterre). 
187^.      Bourgeois   (Alfk'ed),    chez    M"*    Félix   Tissier,  à  Guigne-Rabutin 

(Seine-et-Marna). 
1886.       Bo«rgeoit<(Edi),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 
1889.       BonrgotU  et  Franoau,  fabricants  de  produits  chimiques,  13,  rue  du 

Chapeau-Rouge,  à  Nantes. 
lêa^ior  (Adolphe),  ingénieur  à  la  direction  générale  du  gaz.  46,  rue 

Centrale,  à  Lyon  (Rhône). 
Bintta  (C),  ingénitor  chimiste,  à  la  sucrerie  de  Chavenay  (Seine-et- 

Oise). 
WÊ^      BMÊfH^  produits  chimiques,  à  Ahlon  (Seine-et-Oise). 
188ftv      Biigonaol»  père,   manafaoturier,  route  du   Landy,  à   Saint-Denis 

(Saine). 

1881.  Buisino  (A.),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences  de   Lille 

(Nord). 

1876.  Butaoïi,  cbimiste, 

1888.  B«rna|L  (Bdoarda),  professeur  de  zoologie,   à  TÉcole  polytechnique 

de  Lisbonne,  Portugal. 
186Bi      Qampanl   (C.  Giovanni),  professeur  de   chimie  à  l'Université   de 

Sienne  (Italie). 
1884.       CapdaviUo  (P.),  pharmacien,  àAix  (Bouches- du-Rhône). 

1889.  Gappallti  pharmacien  de  1^  classe,  16,  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 

(Nord). 

1890.  Cartereau  (Albert-Denis),  107  bis,  rue  des  Chardonnets,  à  Colombes 

(Seine). 

Ii30»  Qaitltela%  (Charlaa)^  poterie  de  Belbeuf^  près  Rouen  (Seine-Infé- 
rieure). 

1874.  Hninnnrn  (Uv^Baul),:  eu  la  Faculté  de  médecine,  1,  place  Raspail,  à 
Lyon  (Rhône)  > 

1888.  Chancel  (Félix),  ingénieur  des  Arls  et  Manufactures,  34,  rue  Saint- 

Jacques,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
187Ô.      ChfAdlar.  (W.-HO,  Bethléem,  Pensylvanie  (États-Unis). 
188Ô.      fihainnif.  iadustrieU  39,,  rue  Tanger,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 

1877.  Choliey  (Paul),  pharmacien,  3,  avenue  de  la  Gare,  à  Rennes  (Ille- 

et-Yilaine). 
1890.      Chnit  (Philippe),   D'  es  sciences,  Maison  Kerne  et  Sandos,  à  Bâle 
(Suisse). 

1889.  Claiseii  (L.),  Prival-Docent  à  l'Université,  Mitterestrasse,  à  Munich 

(Bavière). 
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1889.  Claudon  (Gustave),  à  Denain  (Nord). 

1866.  Glèye  (P. -T.),  professeur  à  rUniversité  d'Upsal  (Suède). 

1889.  Closel  (du),  ingénieur,  10,  rue  Duquesne,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Coignet  (J.),  industriel,  fabricant  de  produits  chimiques,  à   Lyoa 

(Rhône). 

1884.  Goloriano,  licencié  es  sciences,  âtrada  Peliciari  Craïova  (Roumanie).  •; 
4877.      Corroii,  27,  rue  Godefroy,  à  Lyon  (Rhône). 

1878.  Cessa  (Alph.),  professeur  à  l'École  d'application  pour  les  ingénieurs, 

Palais  du  Valentino,  à  Turin  (Italie).  j| 

1889.  Combler  Deschaux   et   G**,    fabricants  de   produits   chimiques,  à 

Annonay  (Ardèche). 

1889.  Cettelle  (A.),  manufacturier,  à  Ponthierry  (Seine-et-Marne).  '^ 
1873.      Cotten,  pharmacien,  35,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 

1885.  Gonriois,  professeur  de  physique  et  de  chimie,  47,  rue  Bara,  à  Cu- 

reghem,  Bruxelles  (Belgique).  ^ 

1862.      Crafta  (J.-M.),  professeur  à  Tlnstitut  technologique,  à  Boston  (Mass.),  -^ 

30,  avenue  Henri-Martin,  Paris.  i 

1888.  Crevanx  (H.),  agrégé,  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-   < 

Moselle).  .{ 

1890.  Grïsmer  (Léon),  pharmacien,  46,  rue  du  Pont-d'Isle,Liège  (Belgique).    ) 

1889.  Dannis  y  Grau,  Montesion,  19,  Magdalenas,  8,  Barcelone  (Espagne). 

1887.  Davenport  (D'  Bennett),  Médical  sanitory  chemist  Office  and  Labo-    ' 

ratory,  161,  Tremont  Street,  Boston  (États-Unis). 

1881.  David,  teinturier,  à  ArcueiUGachan  (Seiue). 

1879.  Debœuf,  pharmacien,  29,  rue  Heurteloup,  à  Tours  (Indre-et-Loir). 
1884.      De  Lacre,  préparateur  à  l'Université  de  Louvain,  à  Vilvorde  (Bel- 
gique). 

1889.      Denigès  (D^),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux, 
58,  cité  du  Cirque,  Bordeaux  (Gironde). 

1889.  DemouBsy,  répétiteur  à  l'École  d'agriculture  de  Qrignon. 
1861.      Depenilly  (Charles),  32,  rue  du  Faubourg-Poissonnière,  Paris. 

1890.  Deroide  (Eugène),   professeur  à  la   Faculté  de    médecine  de   Lille 

(Nord). 
1890.      Desvignes,  57,  rue  de  Nanterre,  a  Asnières  (Seine). 

1888.  Dias   (Émilio),   ingénieur  de  la  Compagnie  du  gaz   de   Lisbonne, 

Portugal. 

1889.  Doiyille,  188,  rue  Saint-Dizier,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1883.      Domergue,  pharmacien  en  chef  à  l'Hôtel-Dieu,  Marseille  (Bouches- 

du-Rhône). 
1889.      Donard,  25,  rue  Thiers,  à  Lyon  (Rhône). 
1860.      Dony,  237,  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1887.      Dorange,    à    Lescure-lès-Rouen  (Seine-Inférieure),  chimiste   de  la 

Compagnie  de  l'Alon-Romain. 

1882.  Doremus  (Ch.-A.),  professeur,  Lexington   Avenue,  92,   New- York 

(Ëtau-Unis). 
1889.      Dubois  (C),  fabricant  de  produits  chimiques,  chemin  de  Montalivet, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1889.      Duboac,  produits  chimiques,  au  Havre  (Seine-Inférieure). 
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IhiTillierSt  professeor  à  la  Faculté  des  toienoes  (BlartaUle). 
Slhmt  (Jean).  i4,  me  des  Doute- Apôtres  (Bruxelles). 
Bgr«s  (Pierre),  chimiste,  k  l'usine  à  gaz  de  Lyon  (Vaise). 
boek-Hatiier,  57,  station  Road  Masbrough  Rokerham  Yors. 
SsUdo,  60,  61,  Praça  P.  Pedro,  à  Lisbonne  (Portugal). 
BUia  (L.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  13,  «piai  des  Brot- 
leaux  (Lyon). 
IW.      Farée  (Jules),  9S,  rue  Gambette,  à  Naney  (Meurthe^trMoselle). 
ttM.      Fifrelra  da  SUva  (A.-J.),  professeur  à  rÉoolt  polytechnique  de  Porto 

(Portugal). 
flM.      Famira  dot  Santot,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  2,  rua  do 

Laraycirîas,  à  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 
iM.      Figaitr  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux 
(Gironde). 
Flaarant,  répétiteur  à  l'École  de  Grignon  (Seine- et-Oise). 
F6rera]id(R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 

(Hérault). 
Feobart  (R.),  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 
1871.      Franchimoai,  professeur,  à  TUniversité,  Rapenburg,  112,  à  Leyde 

(Paya-Bas). 
1865.      Franck  Salth,  P.  O.  Box  3116,  à  Boston  (États-Unis). 
1383.      6all  (Henri),  direction  de  l'usine  des  produits  chimiques,  à  Villers- 

par-Hermes  (Oise). 
13B8.      Gsiftiiia,  délégué  régional  de  l'agriculture,  139,  boulevard  Long 

champ,  à  Marseille  (Bonches-du-Rhône). 
Oèk,      Gaal,  propriétaire,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 
1888.      Gaorgel  (Victor),  60,  rue  des  TierceliDS,  à  Nancy  (Meurthe>et-Moselle). 

1887.  Gigodot,  à  la  Prévôté,  3,  rue  de  Béarn,  Lyon  (Rhône). 
1871.      ftirard  (de),  3,  rue  Rebuffy,  à  Montpellier  (Hérault). 

1875.  Giraad,  chimiste,  à  la  manufacture  de  faïences  de  Longwy  (Meurthe- 

et-Moselle). 

1876.  6Udisi,  rue  Ternisse,  29,  Marseille  (Bouebes-du-Rhône). 

1874.  Glaisot,  Aber  Wrac'h  (Finistère). 

1881.  Gosain  (R.),  rue  Naude,  Le  Havre  (Seine-Inférieure). 
1880.      GraalM  (C),  professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 

1877.  Graen,  M.  D.,  204,  norlh,  3G«^  Street,  à  Philadelphie. 

1883.      Griitths  (D^  A.-B.),  professeur  de  chimie  à  l'École   des   sciences, 

39,  Charlotte  Road  Edgbastun  Birmingham  (Angleterre). 
188H.      Grimes  (Léon),  21,  rue  Sainte,  à  Marseille  (Bouches^u-Hhône). 

1882.  Grolons  (Jules),  19,  fiubourg  Saint-Éloi,  à  Chuisy-le-Roi  (Seine). 

1875.  Gnanas  (Emile). 

1H88.  Guarraro  (Wbdimir),  ingénieur  chimiste,  à  la  sucrerie  de  San  Fer- 
nando, à  Storsé,  près  Grenade  (Espagne). 

lt(78.      Gnioi  (Henri),  ch'miisle,  au  Vieux-Jeand'heure,  par  Saudrupt  (Meuse). 

18i38.  Guichard  (P.),  chimiste,  194,  avenue  Louis-Blanc,  à  Moulieres-lcs- 
Amiens  (Somme). 

1888.  Gttjoi  (Alfred),  à  Gerbecourt,  par  Haroué  (Meurtheet-Moselle). 
1874.      Gundalacli  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 

1883.  Guiiti,  3,  rue  la  Source,  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
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1868.  Haeflbly,  à  SAiste-Marie^ux-Hmès  (AImm). 

1888.      Hamoatt  (l'abbé  4.),  loteraat  Saist-Clair»  rue  Volnay,  à  Angers 
(Maine-et-Loire). 

1885.  Harold  (FoUowa),  ingénieur  chimiste  à  l'École  technique  de  Mau* 

ohester,  142,  emb  deu  street  Huline,  Manchester. 
1884.      Held  (A.)»  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1888.      Hilt  (Jean),  maison  Hilt  et  C'*,  à  Mâcon  (Saône-et-Loire). 

1886.  Hagonnenq,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  Montpellier  (Hérault). 
1888.      Horton,  au  Laboratoire  du  professeur  Tollens,  à  Cîoettingen  (Alle- 
magne). 

1685.      Jaoqaemiii  fils,   préparateur  k  l'École   de   pharmacie  de   Nancy 

(Meurthe-et-Moselle). 
1878.      Jeanmaire,  chimiste,  chez  MM.  Kœchlin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace). 
1883.      Joubert,  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 
1873.      Jouyain  (A.),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 

1888.  Kahlbaam,  privat-docent  à  TUniversité  de  Bâle,  Suisse. 

1877.  Kienlen,  directeur  de  la  Sucrerie  Laudun,  Laudun-Lardoise  (Gard)* 

1887.  Klobbe,  chargé  de  cours  à  l'École   supérieure  de  pharmacie  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1889.  Koch,  de  la  Compagnie  d'Aniline,  au  Tremblay,  près  Creil  (Oise). 
1866.      Koeohlin  (Horace),  Maison  Koechlin-Baumgartner,  à  Loirrach  (Grand- 
Duché  de  Bade). 

1888.  Kœohlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  à  Lœrrach, 

(Grand-Duché  de  Bade). 

1883.  Kœchlin  (Juste),  fabrique  Hubner,  à  Moscou  (Russie). 
1888.      Kolb,  établissement  Kuhlmann,  à  Lille  (Nord). 

1878.  Kopp  (Ad.),  14,  rue  de  TAil,  à  Strasbourg  (Alsace). 

1882.      Krause  (D'  G.),  rédacteur  de  la  Chemiker  Zeitung,  à  Ccethen. 
1873.      Kreiss  (Adolphe),   administrateur  directeur  des  Brasseries  de  la 
Meuse,  Sèvres  (Seine^tOlse). 

1890.  Labesse,  professeur  suppléant   à    TÉcole    de    médecine,    Angers 

(Maine-et-Loire). 

1869.  Ladenburg,  professeur  à  TUniversité  de  Kiel  (Prusse). 
1873.      Lallemand,  Usine  Poirrier,  à  Saint^Denis. 

1886.      Lambling,à  la  Faculté  de  médecine  et  de  Pharmacie,  k  Lille  (Nord). 

1884.  LavieTilla,  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-eUMoselle). 

1888.  Laie  (Louis),  chimiste  à  la  distillerie  de  GoUegaa,  près  Tores  Horas 

par  Santarem  (Portugal). 

1889.  Lebiassenr,  sous-directeur  de  TUsine  Kuhlmann,  à  Loos  (Nord). 
1889.      Leleu  (H.),  chimiste  en  chef  des  douanes,  10,  rue  Dugas-Mont-Bel, 

à  Lyon  (Rhône). 
1888.      Leloup,  ingénieur  à  la  soudière  Solvay  et  C**,  à  Dombasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1885 .  Lepercq  (Gaston),  104,  rue  Solferino,  à  Lille. 

1888.  Lepierre  (Charles),  ingénieur  chimiste  à  riostitut  industriel,  a  Lis- 

bonne (Portugal). 

1889.  Leriche,  sous-directeur  des  Établissements  Kuhlmann,  à  Lille. 

1890.  Le  Royer  (Alexandre),  !>  es  sciences,  3,  rue  Contamines,  Genève 

(Suisse). 
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1881.      Lêêw  (GeorgM),  Utine  Girard,  à  FonUino-sur-Saône  (Rhône). 
1881.      LMOènt,  pharnuoieii,  58,  me  VouiUé  (Paris). 

1886.  Ltralklit  (Albert),  directeur  de  la  Statioo  agronomiqae  de  Nice 

(Alpee-Maritimes)  • 

1875«  liMMrar,  proteseur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  rue  des 
Pleurs,  à  Lille  (Nord). 

1880.  Liditoiibsrgsr  (P.),  chimiste,  à  la  Maison  Lecour,  S,  quai  National, 
Pnteaux  (Seine). 

1880.     Lidoff,  professeur  à  Tlnstitut  technologique  de  Charkoff  (Russie). 

188^.  Linostisr,  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon,  16,  rue  Sainte- 
Hélène,  Lyon  (Rh6ne). 

1887.  Lochert  (H.),  professeur  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences, 

à  Marseille. 

1888.  Iioskar,  à  Winterthuit  Zurick  (Suisse). 

1887.  Louise,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon, 

11,  rue  l^urencin  (Rhône). 
1885        Lorens  (Daniel),  ingénieur  chimiste,  1183,  Citron  street,  à  Philadelphie 
(^ts-Unis). 

1884.  LoTiton,  chimiste  en  chef  au  Laboratoire  des  Douanes  au  Havre 

(Seine-Inférieure). 
1886.      Lugan  (Georges),  pharmacien  à  Orbec-en-Auge  (Calvados). 

1885.  Malbos  (Aimé),  à  Allassac  (Corrèze). 

1888.  Malbot,  chef  des  travaux  chimiques  à  TÉcole  supérieure  des  sciences, 

7,  rue  Saint^Augustin,  à  Alger  (Algérie). 

1877.  Kalldt  (D'  J.-W.),  University  of  Virginia,  Albermale  C%  Virginia 

(U.  S.  N.  A.). 
18B0.      Mansion  (A.),  directeur  de  rUsIne  Tancrède,  20,  rue  de  la  Haie-Coq, 
à  Aubervilliers  (Seine). 

1878.  Margottat,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de  Dijon 

(Côte-d'Or). 

1888.  Marquai,  ingénieur  des  mines,  directeur  de  la  soudière  Solvay 

et  C'*,  usine  de  VarangeviUe  à  Dombasle,  par  Dombasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 
1876.      Marsault,  pharmacien,  42,  rue  Porte-Chartralne,  à  Blois  (Loir-et-Cher). 

1886.  Martinon,  3,  rue  Suchet,  à  Lyon  (Rhône). 

1889 .  Massai,  pharmacien  de  1'*  classe,  78,  Grande-Place,  à  Cambrai  (Nord). 
1888.      Maudin,   pharmacien  de  1'*  classe,  11,  rue  Saint-Nicolas,  à  Meanx 

(Seine-et-Marne). 
1878.      Michael  (Arthur),  14,  Chestnut  Street,  à  Boston  (États-Unis). 

1888.  Michaud,  à  AuberviUiers  (Seine). 

1889.  Millery,  chimiste  aux  hauts-fourneaux  de   Joioville,  33,   rue  du 

Moutet,  à  Nancy. 

1888.  Mingnin,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1888.  Miray  (Paul),  teinturier,  25,  boulevard  Gambette,  à  Rouen  (Seine- 
Inférieure). 

1888.  Moiiaiiier,  chef  des  travaux  pratiques  à  l'Institut  de  physique  et 
chimie,  à  Montpellier  (Hérault). 

1884.      MoUat,  ^  OJbemajr  (AJgêce). 
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1888.  Monsvoil,  6,  quai  Claude-Bernard,  à  Lyon  (Rhône). 

1889.  Monconr,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-eur-Seine.. 

1887.  Monnet,  Usine  Giiliard,  Monnet  et  Garlier,  à  Saint^Fons,  près  Lyon 

(Rhône). 
1889.      Monnet,  16,  rue  Charloe-de-Muyssard,  à  Lille  (Nord).  « 

1888.  Motte,  chimiste,    à   la    Maison  Muucbel,  à    Boisthorcl,  par  Aube 

(Orne). 

1882.  Motten  (Jean),  préparateur  de  chimie  à  l'Ecole  militaire  de  Bruxelles 

(Belgique) . 

1885.  Mourgues,  professeur  à  l'Université,  32,  calle  de  Ahumaca,  San- 

tiago (Chili). 

1889.  Monrrut,  46,  rue  du  Landy,  à  Saint-Ouen  (Seine). 

1890.  Mouy,  pharmacien  de  l***  classe,  à  Senlis  (Oise). 

1887.  Mflller,  docteur  es   sciences,  professeur  à   l'École  des  sciencesi  I 

Alger  (Algérie). 

1889.  Mflller,  chef  des  travaux   chimiques  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.  Nicasio  SiWerio,  professeur  à  l'Universilé  de  la  Havane  (Cuba). 
1873.      Nilson  (D'  F.-L.),  a  Stockholm  (Suède). 

1883.  Nimier  (Edouard),  professeur. 

1889 .      N 0 wod  worsky,  n*  1 1/2680,  rue  Bednarska,  à  Varsovie  (Pologne  russe). 
1878.      Norton  (Levais),  Institute  of  Technology,  à  Boston  (Etats-Unis). 
1872.      Œohsner  de  Goninck  (William),  maître  de  conférences  à  la  Faculté 
des  sciences  de  Montpellier  (Hérault). 

1883.  Ordonneau,  pharmacien,  39,  rue  d'Angoulcmo,  à  Cognac  (Charente). 

1888.  Ossipoir  (Iwan),  Karkow  (Russie). 

1887.  Palmer  (Thomas),  22,  North  Iron  Street,  à  Philadelphie. 

188G.      Parmentier,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences    do  Clermonl 
Ferrand  (Puy-de-Dôme). 

1888.  Pellier  (Ch.),  23,  place  de  la  Carrière,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselto). 
18U0.      Perperot,  ingénieur  chimiste,  Maltosorie  française,  Creil  (Oise). 

1889.  Perré  (A.)  et  fils,  stdarinicrs,  à  Elbeuf  (Seine-Inférieure). 

1888.  Perrier,  21,  quai  d'Issy,  à  Issy  (Seine). 

1880.  Perrussel   (Michel),   chez  MM.  Gelhard,  Monnet  et  Cartier  à  Saint- 

Fons,  près  Lyon  (Rhône). 
1863.      Pesier,  11,  rue  de  la  Viewarde,  à  Valenciennes  (Nord). 

1884.  Peter,  chimiste,  rue  du  Marché,  à  Saint-Etienne  (Loire). 
1877.      Peters,  46,  rue  du  Pont-d'Ile,  à  Liège  (Belgique). 

1887.      Petit  (P.),  chargé  de  cours,  9,  rue  Dom  Calmet,  à  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1889.  Pillot  (Arthur),  professeur  au  lycée  do  Charlevillo  (Arilennes). 

1890.  Pictet  (Aimé),  16,  cours  des  Bastions,  Genève  (Suisse). 

1889.      Pilon  frèi*es  et  Buffet,  manuracturicrs,  à  Chantcnay-sur-Loire  (Loire- 
Inférieure). 

1881.  Plimpton  (Richard-T.),  chimiste,  Lansdowoe  Road,  Clapham  Road, 

à  Londres. 
1870.      Prudliomme  (Maurice),  maison  ProchoroCT  frères,  aux  Trois-Mon- 
tagnes,  à  Moscou  (Russie). 

1886.  Quentin. 
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1885.  QiiMfaiid,  8S,  Grandè>Haé,  à  NogentHiiir-Marne  (Seine). 

1886.  Raonlt,  professeur  à  la  Faculté  des  scienees,  2,  rue  des  Alpes, 

Grenoble  (Isère). 

1887.  Ravllin,  professeur  à  la  Faeulté  des  sciences  de  Lyon  (Hhône). 
187S.      Rabosi  (E.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  39,  allée  de  Meilhân, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhdne). 

1884.  Reeovra,  chargé  de  cours,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhdne). 
1886.      Renard,   professeur  à  TÉoole  supérieure  des  sciences,  à  -Rouen 

(Seine- Inférieure). 
1878.     Reyerdin  (Fr.),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
1891.      Raverdy,  3,  rue  Basse-du-Trépied,  à  Nantes  (Loire-Inférieure). 
Iftj9.      Rey  Pailhade  (de),  38,  rue  du  Taur,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1888.  Reychler  (D'  Albert),  chef  des  travaux  chimiques  à  TUniversité  <le 

Bruxelles  (Belgique). 

1885.  Ricciardi  (Eduardo),  professeur  à  l'Instilut  royal  technique,  à  Bari- 

Cagliari  (Italie). 

1878.  Richard  (J.-A.),  b%  Corso  Venezia,  à  Milan  (Italie). 

1889.  Richards,  ofQce  of  internai  Revenue  Treasury  departmenl  Washing- 

ton (D.C.  U.  S.A.). 

1890.  Rieisch,  professeur  de  chimie  à  TÉcole  de  médecine  de  Marseille. 

1880.  Rindell  (Arthur),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agronomique,  à 

Mustiala  (Finlande). 

1886.  Riosca  (Placide),  14,  celle  de  Galiano,  à  la  Havane. 

1887 .  Rochefontaine  (Olivier-Hector  de),  10,  rue  Saint-Pierre,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Rodrigue!  (José  Julio),  professeur  à  TÉcole  polytechnique  de  Lis- 

bonne (Portugal). 

1888.      Rogier,  pharmacien,  à  Cbauny  (Aisne). 

1890.      Rollet,  pharmacien  de  l***  classe,  à  Sainl-Dizier  (Haute-Marne). 

i8S*>.  ,  Rondet,  pharmacien  à  Bourg-la-Reine  (Seine). 

1888.  Roquette  (Francisco-Ferreira),  ingénieur  des  mines,  professeur  do 

minéralogie  à  l'École  polytechnique  de  Lisbonne  (Portugal). 

1879.  Roset  (Henri),  pharmacien,  à  Eutumia-en-Paramée  (lUe-et- Vilaine) . 

1889.  Roudel  et  Genestout,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1889.      Ronyer,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle),  15,  rue  Montesquieu. 

1881 .  Roussel  (Emile),  rue  de  TEpeule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 

1883.      Roux  (Léon),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  «de 
Lyon  (Rhône). 

1889.  Rnbbers  (Auguste),  14,  rue  Agha-Haman,  à  Constantinople. 

i8>^.  Saegui,  ingénieur  civil,  Paris. 

188^.  Séries  (Emile),  pharmacien. 

1874.  Schenrer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace). 

1860.  SchlagdanhaufTen,  professeur  à  l'École  de  pharmacie  de  Nancy, 

3«i,  faubourg  des  Trois-Maisons,  à  Nancy  (Meurlhe-et-Mosello). 

1889.  Schmidl  flls,  vernis,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1877.  Schœn,  chimiste,  1,  rue  des  Fossés,  à  Mulhouse. 

1880.  Schulten  (de),  à  Helsingfors  (Finlande). 

1867.      SBBtiBi  /FaoMto),  protesseiir  à  VUniversiU  de  Pise  (Italie). 
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1880.  Simon  /EagèM),  pharmacien  da  1'*  classe,  Umbonrg  de  France»  à 

Belfort  (Haate-Saôoe). 
1863.      Sirand,  pharmacien»  4,  rue  Vicat,  à  Grenoble  (Isère). 
1885.      Smith  (Dr  E.-F.),  Wittemberg  GoUege  à  SpringÎQeld  (Ohio)  (U.  S.  A.). 

1885.  Smith  and  Franoh,  state  Assayer  and  ohemlst  for  Massachusetts, 

PO.  Box,  3,126,  Boston  Mass. 
1890.      Soisbanlt,  pharmacien  de  1**  classe,  à  Lannion  (Côte-du-Nord). 
1883.      Spring  (Walthère),  1,  rue  Paul-Devaux,  Liège  (Belgique). 

1887.  Storck  (Fritz),  directeur  de  la  fabrique  d'impression  de  Smickow,  à 

Prague  (Bohême). 

1888.  Taillandier,  Porte  Sannois,  à  Argenteuil  (Seine-et  01  se^. 

1890.  Taffe,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1889.  Thévenot,  pharmacien  à  Dijon  (Côte-d'Or). 

1876.  Theye,  ingénieur  professeur  à  l'Université  de  la  Havane  (Ile  de 
Cuba). 

1881.  Tiemann  (Ferd.),  Kônigin  Auguste  Stresse,  50,  N.  W.,  Berlin. 

1886.  Thibaut,  docteur  médecin,  chef  des  travaux  chimiques  de  la  Faculté, 

Lille  (Nord). 

1891.  Temofeiew  (Wladimir),  5,  rue  Corneille,  Paris. 

1868.  Tollens  (Bemh.),  professeur  à  l'Université  de  Gœttingen  (Alle- 
magne). 

1885.      Tonarelli,  censeur  au  lycée  de  Périgueux  (Dordogne). 

1888.  Tonmàyre,  Ingénieur  à  l'usine  de  la  soudière  Solvay  et  C**,  i 
Dombasle  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.  Tredex,  pharmacien  à  Saint-Omer  (Pas-de-Calais). 

1888.      Truohot,   professeur  à  l'École  de  médecine  de  Clermont-Ferrand 

(Puy-de-Dôme) . 
1885.      Yandin  (Lucien),  pharmacien  à  Fécamp  (Seine-Inférieure). 
1860.      Yelten,  32,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Bhône). 
1880.      Yemon  (Antonin),  usine  Poirrier,  à  Saint-Denis  (Seine),  6,  route  da 

Brie,  à  Joinvîlle-le-Pont. 

1887.  Tiard  (Georges),  professeur  au  Lycée,  25,  rue  Clément,  à  Bordeaux 

(Gironde). 
1874.      Vignon  (Léo),  maître  de  conférences  à  la   Faculté   des    Sciences, 
sous-directeur  de  TÉcole  de  chimie   industrielle,  5,  place  Saint- 
Pothin,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Tille  (Jules),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  do  Montpellier 

(Hérault).      . 
1890.      Villon,    ingénieur    chimiste,    97,    rue   de   la   Guillotière,    Lyon 
(Rhône). 

1887.  Vivier,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 

Waeseimann  (M.)>  If  rue  Schnapper,  à  Saint-Germahi-en-Laycr^ 
1877 «      Wenda,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 

1888.  Wemer  (Eugène),  Université  d'Odessa,  à  Odessa  (Russie). 

1877.      Wilde  (P.  de),  professeur  à  TÉcole  royale  militaire,  82,  rue  Mef' 

celis,  à  Bruxelles  (Belgique). 
1883.      Winssinger  (Camille),  ingénieur  des  mines,  64,  rue  Hôtel-des-' 

Monnaies,  Saint-Gilles,  Bruxelles  (Belgique). 
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1881. 
1878. 

1883. 

1886. 
1884. 


WiogorowBki,  47,  tenboorg  de  Cracovie»  à  Varsovie  (Rassie). 
Wittliaat,  profeesor  of  chemistry  and  physics,  410,  east,  8d*^  atreet, 

è  New  York  (États-Unis). 
Saboiidfki  (C),  capitaine  d'artillerie  de  la  garde,  professeur  à  l'école 

d'artillerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 
Xalooofftaf ,  15,  rue  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèce). 
Xarifopol,  licencié  es  sciences,  à  Roman  (Roumanie). 


PuU.  —  SoMMé  nmprimÊriê  PAUL  BDPONT,  «,  rae  Al  8ottloi  (Cl.)  95.3.tH. 
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SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


DE  PARIS 


EHRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SiANCK  OU  12  oiCBHBRK  1890. 

Présidence  de  M.  Gruuux. 

Sont  nommés  membres  : 

MM.  Paul  Carrel,  Massionon  et  Gambier. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  A.  \Llnsion,  directeur  de  Tusine  Tancrède,  26,  rue  de  la 
Haie-Coq,  à  Aubervilliers  (Seine),  présenté  par  MM.  Delattre  et 

VmOLLBAUD  ; 

M.  Aimé  Pictet,  16»  cours  des  Bastions,  à  Genève,  présenté  par 
MM.  P.  Gu^'E  et  M.  Hanriot. 

M.  P.  GuYE  présente  une  note  de  MM.  A.  Pictet  et  ANKERsmT 

C«H^-CH 

sur  la  phénanthridine  l  _    It    ,  que  les  auteurs  ont  obtenue  par 
^  C«H*-Az  ^ 

Faction  de  la  chaleur  sur  la  benzylidène-aniline.  Ils  en  ont  réalisé 

k  synthèse  par  la  réduction  de  Tacide  nitro-o.-phénylbenzoïque. 

M.  Grimaux  expose,  au  nom  de  M.  Ch.  Lauth,  Taction  du  per- 
oxyde de  plomb  sur  la  dirnélhylaniline  en  présence  d*acide  acé- 
tique.  Il   se  forme  de  la  tétramélhylbenzidine  que  le  chlorure 
farique  convertit  en  une  matière  colorante  verlo  (probablement 
C«*H**ClAz«0).  Celle-ci  est  très  instable;  elle  se  décompose  déjà 
kns  le  vide  sec.  La  potasse  la  convertit  en  tétramélhylbenzidine 
€leau  oxygénée.  L'action  du  peroxyde  de  plomb  sur  la  solution 
leélique  des  aminés  fournit  des  réactions  chlorées  très  sensibles, 

THOiMiÈMMBSa,,   T.    V,  i89i.  —  80C,  CHtM,  i 


t  BULLETIN    DE  LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE  DE  PARIS. 

pouvant  être  elTectuées  sur  une  goutte  de  matière  et  permettant 
de  les  caractériser. 

M.  GoLSON  a  constaté  Tiniluence  des  solubilités  relatives  dans 
Taction  des  bases  sur  certains  sels  d'alcaloïdes.  Il  a  aussi  reconnu- 
le  déplacement  de  Tacide  tartrique  dans  Faction  de  Taoide  carbo- 
nique à  forte  pression  sur  une  solution  de  tartrate  neutre. 

M.  G.  Fhiedel  présente  une  note  de  M.  Linebaroer,  qui  a  obtenui 
par  Taction  du  chloroforme  sur  le  triphénylméthane  en  présence  { 
de  Al*Gl^,  un  hydrure  de  phénylanthracène  fusible  à  87*,  j 

M.  TissiER  rappelle  avoir  obtenu,  dans  Taction  du  chlorure  d'iso*  * 
butyle  sur  la  benzine  en  présence  de  Al^Gl^,  une  butylbenzine  ter^  ; 
tiaire,  par  suite  d'une  transposition  moléculaire.  Ges  faits  ont  él$  ; 
publiés  en  même  temps  par  M.  Schrain,  à  qui  la  priorité  appar- 
tient. Mais,  le  22  novembre  1889,  il  indiquait  avoir  obtenu  dans  k' 
même  préparation  deux  dibutylbenzines  G^H^[G(GH3)^]*y  Tuna 
cristallisée  et  l'autre  liquide,  ainsi  que  deux  tributylbenzines 
C«H*[G(GH5)^]*,  Tune  cristallisée  et  l'autre  liquide,  dont  il  poursuit 
l'étude.  M.  Michel  Senkowski  a  publié  des  faits  identiques  dans  le 
Bericbte  du  18  juillet  1890  ;  M.  Tissier  en  réclame  la  priorité.  H; 
annonce,  en  outre,  avoir  obtenu,  avec  le  chlorure  d'isopropyle  et 
la  benzine,  des  diisopropyle-  et  triisopropyle-benzines  qu'il  a  analy- 
sées et  dont  il  poursuit  l'étude. 

M.  Arnaud  offre,  de  la  part  de  M.  Gh.  Brongniart,  le  médaillon 
de  M.  Ghevreul  à  la  Société  chimique. 

M.  Grimaux  fait  connaître  qu'il  a  obtenu,  par  l'action  de  la  dimé* 
thylamine  sur  la  fluorescéine  à  170-200^,  deux  corps,  l'un  soluUeb 
l'autre  insoluble  dans  les  alcalis.  Tous  deux  constituent  des  ma-^ 
tières  colorantes  fluorescentes  douées  d'un  très  bel  éclat.  Ges  faits 
ont  été  indiqués,  dès  le  mois  de  juin  1889,  dans  un  pli  cacheté 
déposé  à  la  Société  industrielle  de  Rouen. 

M.  A.  Lebel  entrelient  la  Société  de  la  suite  de  ses  travaux  sur  \ 
le  pouvoir  rotatoire  des  chlorures  ammoniques  substitués.  Il  cite  a 
trois  expériences  relatives  à  des  corps  renfermant  deux  radicaux  « 
égaux  et  indédoublables  par  les  moisissures.  Il  expose  que  la  ] 
théorie  prévoit  des  isomères  rentrant  dans  ce  cas  et,  de  plus,  des  j 
isomères  pouvant  présenter  le  pouvoir  rotatoire  ;  il  n'a  pu,  jusqu'à  i 
présent,  réaliser  ces  derniers. 


W.   JBAN.  ^  ANALYSE  D'UN  MÉLANGE  DE  QRB. 
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N*  §•  —  Analysa  dTaa  mélaa^  de  cire,  de  parafflae,  de  aléa- 
vtaa  et  d'acide  stéraiqnet  par  ■.  Ferdlaaad  JEAN,  directeur  du 
Itlioritoîra  de  la  Bourse  du  commerce. 

n  n*a  pas  été  publié,  à  notre  connaissance  du  moins,  de  mé- 
thodes permettant  d'analyser  quantitativement  un  mélange  formé 
de  cire,  de  paraffine,  de  stéarine  et  d'acide  stéarique.  Nous 
croyons  donc  être  utile  en  faisant  connaître  la  méthode  que  nous 
employons  pour  Tanalyse  de  ces  mélanges  : 

L  DéiermiûaUoB  de  f  acide  stéarique.  —  Introduire  dans  un 
ballon  S  ou  4  grammes  de  la  matière  à  analyser  et  porter  à  l'ébul- 
fition  avec  60  centimètres  cubes  d*alcool  à  96**;  laisser  refroidir  en 
agitant  et  titrer  la  solution  alcoolique  avec  lin  alcali  demi-normal 
en  employant  la  phtaléine  du  phénol  comme  indicateur.  La  cire 
étant  très  peu  soluble  dans  ralcool  froid,  il  n'y  a  pas  lieu  de  tenir 
compte  de  l'acidité  de  la  cire,  et  l'on  peut  calculer  la  teneur  du 
mélange  en  acide  stéarique,  d'après  le  nombre  des  centimètres 
cubes  d'alcali  normal  employé  pour  le  titrage,  sachant  que  7'''',8  d'al- 
cali demi-normal  =  1  gramme  d'acide  stéarique  du  commerce. 

U.  Dosage  de  la  paraffine  et  de  Tacide  myricique.  —  Ajouter 
dans  le  ballon,  contenant  la  solution  alcoolique  neutralisée,  3  à 
4  centimètres  cubes  de  lessive  de  soude  à  50  0/0;  raccorder  le 
ballon  à  un  condensateur  à  reflux  et  chauffer  pendant  une  heure 
poar  saponifier  la  matière.  Lorsque  la  saponification  est  achevée, 
on  distille  l'excès  d'alcool  et  on  passe  le  résidu  dans  une  capsule, 
on  le  mélange  avec  de  la  silice  sèche  et  de  l'amiante  courte,  on 
dessèche  à  100^,  on  pulvérise  et  on  épuise  à  chaud  par  le  chloro- 
forme (ou  réther  de  pétrole),  qui  dissout  la  totaUté  de  la  paraffine 
et  Tacide  myricique  représentant  une  partie  de  la  cire. 

Pour  séparer  l'alcool  myricique  de  la  paraffine,  Horn  a  indiqué 
Ficétylisation  et  la  dissolution  de  l'éther  produit  au  moyen  de 
Facide  acétique  dans  lequel  la  paraffine  est  insoluble.  D'après  Horn, 
licire  saponifiée  céderait  dans  ces  conditions  50  0/0  de  matières 
ntnbles  dans  l'acide  acétique  cristallisable  (alcool  myricique). 
Ea  suivant  le  procédé  de  Horn,  nous  n'avons  pu  arriver  à  séparer 
h  paraffine  ni  obtenir  une  quantité  constante  pour  la  partie  do  la 
dre  soluble  dans  le  chloroforme. 
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Nous  opérons  cette  séparation  de  la  façon  suivante  :  le  chlo! 
forme  tenant  en  dissolution  une  partie  de  la  cire  et  la  paraffine  estj 
distillé,  puis  évaporé  dans  une  capsule  de  verre  tarée  ;  le  résidu  est 
desséché  à  100<>,  puis  pesé.     * 

On  pèse  alors  dans  un  petit  ballon  une  partie  du  résidu  laissé 
par  révaporation  du  chloroforme  et  on  le  traite  au  condensateur  à 
reflux  pendant  une  heure  avec  4  à  5  centimètres  cubes  d*acide  acé- 
tique anhydre  pour  éthérifler  l'alcool  myricique  qui  devient  soluble 
dans  Tacide  acétique  cristallisable  à  chaud.  Lorsque  Tacétylisnh; 
tion  est  terminée,  on  fait  passer  le  produit  dans  un  tube  de  verre 
jaugé  à  10  centimètres  cubes  et  divisé  en  dixièmes;  on  rince  le 
ballon  avec  de  Tacide  acétique  cristallisable  bouillant  et  on  verse' 
le  tout  dans  le  tube  gradué;  le  volume  de  liquide  doit  être  d*envif-' 
ron  9  centimètres  cubes.  On  place  alors  le  tube  dans  un  bain-marie 
à  90^,  puis  on  le  ferme  avec  un  bouchon  et  on  l'agite  fortement  de  \ 
façon  à  bien  émulsionner  les  liquides,  puis  on  le  remet  dans  Isf*. 
bain-marie. 

Quand  Tacide  acétique  s'est  éclairci,  on  lit  le  volume  de  maiièroj 
non  dissoute  qui  surnage  l'acide.  On  renouvelle  l'agitation  eli 
le  passage  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne. un  volume 
constant  de  paraffine  insoluble  dans  l'acide  acétique,  dont  on  cal-^ 
cule  le  poids,  sachant  que  1  gramme  de  paranîne  =  1*^*^,85  à  1**,4," 
En  défalquant  le  poids  de  la  paraffine  du  poids  du  résidu  fourni 
par  le  chloroforme,  on  a  par  différence  le  poids  de  la  cire  dissoute 
dans  le  chloroforme  (alcool  myricique). 

111.  Détermination  de  la  stéarine,  -^  La  partie  saponifiée  inso-^ 
lubie  dans  le  chloroforme  est  formée  par  le  savon  d'acide  stéa* 
rique  et  de  stéarine  et  par  la  cire  saponifiée  (acide  cérotique); 
pour  y  doser  la  stéarine,  on  dissout  la  matière  dans  l'eau 
bouillante,  on  filtre  pour  séparer  la  silice  et  l'amiante  et  on  décom-, 
pose  la  liqueur  filtrée  par  un  léger  excès  d'acide  nitrique  dilué,  de 
flacon  à  mettre  les  acides  gras  en  liberté  ;  on  filtre,  et  dans  le  ] 
liquide  filtré  on  titre  la  glycérine,  après  neutralisation  et  précipi-,  } 
tation  par  l'acétate  de  plomb,  au  moyen  du  bichromate  de  potasse.   ] 

.  Du  poids  de  la  glycérine,  on  déduit  par  le  calcul  la  stéarine  ] 
ou  le  suif,  sachant  que  5  grammes  de  glycérine  anhydre  =  95  gram-  < 
mes  de  stéarine. 

m 

.  Dans  le  cas  où  la  proportion  de  stéarine  serait  peu  élevée  dans 
le  mélange,  il  serait  préférable  de  saponifier  10  ou  25  grammes 
de  la  matière  et  d'y  doser  la  glycérine  par  le  procédé  au  bichro-- 
mate. 
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.  '  On  détermine  donc  par  cette  méthode  : 

1*  L*acide  stéarique  par  titrage  alcalimétrique  ; 

i^  La  paraffine  par  la  mesure  de  la  partie  insoluble  dans  l'acide 
acétique  ; 

3*  Une  partie  de  la  cire  (acide  myricique),  en  retranchant  la 
paraffine  du  poids  du  résidu  soluble  dans  le  chloroforme  ; 

4*  La  stéarine  par  le  titrage  de  la  glycérine  ; 

5*  La  seconde  partie  de  la  cire  (acide  cérotique)  par  différence. 

R*  9.  —   Smat  mie  eaose  d*allér«lloii    de    la  aarface  dea  objela 

ea  or  aiati  par  ■.  L.  CALDEROm. 

Ayant  été  appelé  par  MM.  Hartmann  et  Michel,  bijx)u tiers  à 
Madrid,  pour  examiner  certains  bijoux  en  or  qui  perdaient 
aponianément  leur  couleur  propre,  j'ai  eu  l'occasion  d'étudier  un 
phénomène  qui  me  semble  être  d'un  certain  intérêt.  MM.  Hart- 
mann et  Michel  observaient  depuis  un  certain  temps  que  les  bijoux 
qu'ils  recevaient  pour  la  plupart  de  fabriques  françaises  et  alle- 
mandes apparaissaient,  sitôt  reçus,  spontanément  tachés  de 
nuances  rougeâtres  ou  noirâtres  qui  les  ternissaient,  leur  faisant 
perdre  Téclat  et  Tapparence  du  neuf,  et  ces  taches  résistaient 
parfois  à  des  nettoyages  successifs. 

Dans  les  tournées  que  leurs  agents  faisaient  en  province,  il  leur 
est  arrivé  souvent  que  les  objets  précieux,  parfaitement  intacts  au 
moment  de  remballage,  apparussent  successivement  tachés  sans 
qu'aucune  cause  apparente  ait  pu  déterminer  la  tache. 

La  ouate  et  les  papiers  de  soie  servant  d'emballage  furent 
soupçonnés  comme  devant  contenir  des  matières  pouvant  noircir 
Vor.  On  changea  les  emballages,  employant  de  nouvelles  ouates, 
et,  malgré  ce  renouvellement  plusieurs  fois  répété,  les  bijoux 
centinuaient  à  se  tacher  sans  cause  déterminante. 

On  employa  même  d'anciennes  ouates  dans  lesquelles  un  des 
associés  de  la  maison  avait  conservé  pendant  longtemps  des  bijoux 
avant  son  association,  et  cela  sans  la  moindre  altération.  Cependant 
le  résultat  fut  le  même.  Plus  encore  :  des  bijoux  qu'il  avait  con- 
servés intacts  pendant  lorigtemps  dans  ces  emballages  apparurent 
aussitôt  tachés  dès  qu'ils  furent  mis  en  contact  avec  ceux  de  la 
maison  Hartmann. 

I^  question  devenant  très  grave  quant  aux  intérêts  de  la  maison 
de  MM.  Hartmann  et  Michel,  je  fus  appelé  à  la  résoudre.  Les  con- 
jectures les  plus  diverses  ayant  été  hasardées  sur  ce  fait  qui 
r0vètaii  le  caractère  d'une  véritable  contagion,  la  nature  des  alliages 
fat  tout  d'abord  soupçonnée.  Les  matières  destinées  à  la  désinfec^ 
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lion  des  lieux,  quoique  sans  aucun  fondement,  furent  aussi  consi*'  j 
dérées  comme  ayant  pu  produire  ce  fait  singulier.  j 

C'était  d'abord  un  fait  constant  que  les  seuls  bijoux  tachés  oa  \ 
ternis  étaient  formés  d'or  mat,  aucun  bijou  en  or  poli  n'ayant  j 
jamais  présenté  la  moindre  trace  d'altération.  L'examen  des  bijoux  j 
m'ayant  convaincu  qu'ils  étaient  bien  en  or  au  titre  légal,  j'exa-  * 
minai  alors  si  les  surfaces  mates  conservaient  les  traces  de  quelque  ^ 
vernis  ou  de  quelque  sel  ayant  pu  servir  à  une  surdorure  destinée  ] 
à  en  rehausser  la  couleur.  L'examen  le  plus  attentif  ne  me  permit  i 
pas  de  rencontrer  la  moindre  trace  d'une  substance  étrangère,        <| 

L'examen  des  taches  apparentes  sur  l'or  offrait  les  résultats  ' 
suivants  :  c'étaient  des  taches  ou  places  irréguhères  dont  la  ;! 
couleur  variait  depuis  le  rouge  sang  artériel  jusqu'au  brun  ocraoé,  \ 
disposées  d'une  manière  irrégulière  mais  toujours  plus  abondantes  j 
sur  les  coins  des  objets  les  moins  accessibles  au  frottement.  La  \ 
loupe  permettait  de  distinguer  des  endroits  où  les  taches  se  dessi- 1 
naient  nettement  et  d'autres  oii  elles  fondaient  d'une  maniera -j 
presque  insensible.  4 

L'examen  microscopique  ne  fournit  aucun  résultat.  La  surfaoe 
si  sensiblement  unie  de  i*or  mat  examinée  au  microscope  (700diam.)  ' 
présente  un  aspect  excessivement  rugueux  et  accidenté,  couleur  . 
brun  foncé  moucheté  de  points  brillants  dans  toutes  les  incidences  - 
de  la  lumière. 

Mes  recherches  s'dtant  dirigées  sur  le  papier  et  la  ouate  servant 
à  remballage,  je  n'ai  pu  découvrir  les  traces  d'aucune  substance 
étrangère,  le  papier  et  la  ouate  étant  tous  deux  de  première  qualité.  \ 

L'examen  microscopique  de  la  ouate  permit  cependant  d'aper- 
cevoir de  petits  points  rougeâtres  rappelant  la  forme  de  certains 
spores. 

Ce  fait  et  les  circonstances  signalées  plus  haut  me  firent  sup-  \ 
poser  qu'il  s'agissait  d'une  apparition  de  micro-organismes  se  .- 
développant  dans  les  surfaces  rugueuses  de  Ter  mat  et  produisant  -j 
les  taches  par  leur  qualité  de  chromogènes.  l 

Pour  appuyer  ma  conjecture,  je  divisai  légèrement  les  bijoux  j 
que  MH.  Hartmann  et  Michel  m'avaient  livrés  pour  cette  étude  en  ] 
deux  lots  enveloppés  d'une  certaine  quantité  d'ouate.  L'un  fut  ' 
porté  à  130^  dans  le  bain  d'air.  Après  deux  heures,  je  plaçai  le 
paquet  stérilisé  sous  une  cloche  de  verre. 

Le  second  lot  fut  abandonné  à  lui-même,  tel  quel,  dans  ses 
propres  emballages.  Au  bout  de  quinze  jours,  le  lot  stérilisé  se 
conservait  intact,  tandis  que  sur  les  bijoux  non  stérilisés  les  taches 
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s'étaient  élargies,  avaient  augmenté  et  pris  une  nuance  beaucoup 
plus  foncée. 

Pour  compléter  encore  ma  conjecture,  il  restait  à  prouver  Teffi- 
cicilé  de  la  stérilisation  sur  un  bijou  non  taché  et  soumis  aux  con- 
ditions qui  entouraient  ceux  de  MM.  Hartmann  et  Michel.  Je 
disposai  donc  un  de  ces  bijoux  au  milieu  de  la  ouate  et  je  stérilisai 
le  loot.  Au  bout  de  vingt-six  jours,  le  bijou  se  trouvait  parfaite- 
maot  ioaltéré. 

Toutes  ces  preuves  ne  me  semblaient  cependant  pas  encore 
sufltsluntes  comme  conclusion  à  la  présence  des  micro-organismes. 
Cherchant  des  preuves  directes,  je  tâchai  de  faire  des  inoculations 
ao  moyen  des  bijoux  mêmes.  Gela  n'ayant  pu  réussir,  je  fus  obligé 
d'essayer  des  cultures  avec  des  poussières  de  la  maison  Hartmann 
ainsi  qu'avec  les  points^rougeâtres  récoltés  çur  la  ouate. 

Les  cultures  ainsi  obtenues,  de  même  que  celles  que  j'ai  pu  pré- 
parer sur  des  pommes  de  terre  avec  les  germes  de  l'air  de  la 
maison  Hartmann,  ont  donné  les  résultats  les  plus  nets. 

J'ai  pu  caractériser  la  présence  en  quantité  énorme  de  spores 
de  Vêspei*gillua  niger  et  du  microcoocus  cinnahareus  dans  l'air 
des  appartements  et  dans  la  ouate  qui  enveloppait  les  objets 
précieux. 

Les  cultures  obtenues  ont  permis  d'obtenir  de  nombreuses  pré- 
parations dans  lesquelles  ces  êtres  ont  pu  être  parfaitement 
classifiés.  C'est  au  premier  de  ces  êtres  qu'il  faut  attribuer  les 
taches  brun  ocracé,  et  au  deuxième  les  taches  rouges  existant  sur 
les  b^oux  examinés. 

Un  point  cependant  restait  à  éclaircir,  c'était  In  cause  pour  la- 
quelle ces  micro-organismes  avaient  fait  irruption  plutôt  dans  la 
maison  Hartmann  que  dans  celle  d'autres  bijoutiers  voisins. 
L'emplacement  qu'occupe  la  maison  Hartmann  explique  à  mon 
avis  ce  fait.  Le  magasin  situé  au  midi,  sur  une  immense  place 
avec  la  proximité  d'un  grand  bassin  toujours  plein,  et  joint  avec 
une  tête  de  ligne  de  tramways  située  nn  face,  ainsi  qu*entouré 
dans  les  étages  inférieurs  de  logements  occupés  par  un  nombreux 
personnel,  se  trouve  amplement  pourvu  de  matières  nourrissantes 
pour  les  spores  atmosphériques,  protégées  du  reste  dans  les  bijoux 
parja  nature  des  surfaces. 

Ce  fait  doit,  à  ce  qu'il  me  semble,  attirer  ratlenlioii  des  per- 
loones  qui  ont  considéré  toujours  les  bijoux  d'or  comme  doués 
d'une  parfaite  innocuité,  ainsi  que  celle  des  chimistes  qui  étudient 
chimique  des  corps  poreux  en  général. 
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M*  9.  -^  CombliialfloBs    dn  eyannre    de  merenre    avec  les  aelé  à 
de  lllhiiiiiif  de  odminiw  et  de  sine;  par  ■•  Raoul  VARBT.         ■ 

'-  .  •        ■  ■    i 

I.  lodocyanure  de  mercure  et  de  lUbium.  —  Dans  une  solutioii  I 
saturée  de  cyanure  de  mercure  maintenue  à  une  température  de  j 

*         »  ■      -  -  '  *  • 

50  à  60^,  on  verse  une  solution  concentrée  d'iodure  de  lithium  j 
(15  gr.  de  Lil  pour  25  gr.  de  HgCy*j.  Dans  la  liqueur  ainsi  obte«  i 
nue,  on  dissout  une  nouvelle  quantité  de  cyanure  mercurique  que  i 
l'on  additionne  comme  précédemment  d*iodure  de  lithium.  Le  11-  ', 
quide,  évaporé  doucement  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  puis  ] 
filtré  encore  chaud,  laisse  déposer  par  refroidissement  de  grandes  i 
lamelles  nacrées  répondant  à  la  formule 

HgCya.2LiGy.HgP.7H20.  j 

L'analyBe  a  donné  : 

Troofé.  *       Théorie. 

Hg 44.22  44.54 

Gy 11.80  11.58 

U.* 1.50  1.55 


1 

1 


C'est  un  corps  hygrométrique,  très  soluble  dans  l'eau.  Chauffé'  ' 
à  lOO^",  il  perd  4  molécules  d'eau  et  en  retient  S  qu'il  ne  perd  qu'en* 
se  décomposant.  1 

TrouTé.  Théorie.  j 

Perte  à  100°. 8.79  8.01      . 

L'iodôcyanure,  lorsqu'on  le  chauffe  av«c  précaution,  dégage  de 
Teau  et  se  colore  en  jaune  :  il  fourbit  en  même  temps  un  sublimé 
d'iodure  mercurique.  Si  Ton  élève  la  température,  il  y  a  fusion  du 
sel,  sublimation  abondante  d'iodure  mercuiîque  et  de  mercure, 
puis  dégagement  de  cyanogène  et  formation,  sur  les  parois  du  tube, 
de  jproto-iodure  de  mercure.  Pendant  toute  la  durée  de  la  décom- 
position, il  se  dégage  de  la  vapeur  d'eau. 

La  formation  d'iodure  mercurique,  bien  avant  la  température  à 
laquelle  lé  sel  triple  est  décomposé  avec  formation  de  mercure  et 
de  cyanogène,  indique  une  régénération  facile  de  Hgl^  et  montre 
que  Ton  a  un  sel  plus  complexe  que  celui  qui  résulterait  simple- 
ment de  l'union  de  HgCy*  avec  Lil.  D*autres  faits  viennent  encore 
à  l'appui  de  cette  manière  de  voir. 

Les  acides  dilués  décomposent  le  corps  HgGy*.2LiCy.HgI*.7HK) 
en  iodure  mercurique  et  acide  cyanhydrique  ;  il  reste  dans  la 
liqueur  du  cyanure  de  mercure  et  un  sel  de  lithium  correspondant 
à  ï'j^cide  employé. 

Quand  on  chauffe  l'iodôcyanure  avec  une  soliition  de  sulfate.de 
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euivrey  il  y  a  dégagement  de  cyanogène  et  formation  d'un  précipite 
qui  est  formé  de  Cu*Gy*  et  de  HgP,  ce  qui  indique  que  tout  le 
cyanogène  n*est  pas  combiné  au  mercure.  J'ai,  en  efîel,  montré 
précédemment  que  les  cyanures  alcalins  sont  décomposés  par  les 
sels  oxygénés  de  cuivre,  tandis  que  le  cyanure  de  mercure  n*est 
pas  attaqué  dans  les  mêmes  conditions. 

IL  Btomocyanure  de  mercure  et  de  lithium.  —  On  projette  du 
bromure  de  lithium,  par  petite  quantité,  dans  une  solution  saturée 
de  cyanure  de  mercure  et  maintenue  à  une  température  de  SO"". 
On  ajoute  ainsi  15  grammes  de  LiBr  pour  25  grammes  de  HgCy*.; 
La  liqueur,  filtrée  et  évaporée  doucement  au  bain-marie,  laisse 
déposer  des  cristaux  répondant  à  la  formule 

2HgCy2.2LiBr.lH20. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Hg 49.40  19.15 

Cy 12.80  12.93 

Li 1.65  1.74 

C*est  un  corps  hygroscopique,  très  soluble  dans  Teau.  Chauffé 
à  100**,  il  perd  4,5  molécules  d'eau  ;  il  retient  2,5H*0  qu'il  ne  perd 
qu*en  se  décomposant. 

Trouvé.  Théorie. 

Perte  à  100« 10.40  10.01 

J*ai  fait  quelques  essais  afin  de  rechercher  si,  comme  pour  le 
sel  précédent,  il  convenait  d'envisager  le  bromocyanurc  comme 
un  sel  triple,  résultant  de  l'union  de  HgCy*.2LiCy  avec  HgBr*. 
Ce  sel,  étant  chauffé  doucement,  fond  dans  son  eau  de  cristallisa- 
tion, se  colore  en  jaune  et  dégage  de  la  vapeur  d*eau  ;  il  ne  four- 
nit pas  d'abord  de  sublimé  de  bromure  mercurique  :  mais  si  l'on 
chauffe  plus  fort,  le  sel  noircit  et  dégage  de  la  vapeur  d'eau,  du 
mercure  et  du  cyanogène,  et  il  se  sublime  du  bromure  mercureux. 
On  voit  que  la  décomposition  pyrogénée  do  ce  corps  est  bien  diffé- 
rente de  celle  de  Tiodocyanure. 

Quand  on  chauffe  le  bromocyanure  de  mercure  et  de  lithium' 
avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  il  n'y  a  pas  dégagement  de 
cyanogène  ni  formation  d'aucun  précipité,  ce  qui  montre  que  tout 
te  cyanogène  est  combiné  au  mercure.  C'est  donc  un  sol  double 
résultant  de  l'union  de  HgCy*  avec  LiBr. 

III.  Cblorocyanure  de  mercure  et  de  lithium .  —  On  obtient  ce 
eorpia  en  évaporant  une  solution  de  cyanure  de  mercure  que  l'on 
a  additionné  d'un  excès  de  chlorure  de  lithium. 


Trouvé. 

Théorie. 

Trouvé. 

Théorie. 

Hg 

....     39.24 

39.44 

89.92 

40.16 

Cy 

....     10.20 

10.25 

10.35 

10.44 

Cd 

....     11.10 

11.04 

11.30 

11.24 

I 

....         » 

n 

A 

25.50 

HK) 

,...     14.69 

14.20 

12.80 

12.67 

Ce  sont  des  corps  très  altérables  à  Tair,  très  solubles  dans  Teau. 
Us  se  déshydratent  complètement,  en  se  décomposant,  quand  on 
les  chauffe  à  100"^.  Il  y  a  mise  en  liberté  d'iodure  mercurique.  Le 
corps  B  est  beaucoup  plus  altérable  que  le  corps  A  ;  au  contact  de 
Tair  ou  même  de  son  eau-mère,  il  se  décompose  avec  mise  en 
liberté  de  HgP. 

L'action  de  la  chaleur  sur  ces  composés  et  celle  du-sulfate  de 
cuivre  montrent  que  ce  sont  des  sels  complexes  du  même  ordre 
que  riodocyanure  de  mercure  et  de  lithium. 

V.  Bromocyanures  de  mercure  et  de  cadmium.  —  A.  On  pro- 
jette du  bromure  de  cadmium,  par  petite  quantité,  dans  une  solu- 
tion saturée  de  cyanure  de  mercure  et  maintenue  à  Tébullition.  On 
ajoute  ainsi  18  grammes  de  CdBr^  pour  25  grammes  de  HgCy*. 
La  liqueur,  filtrée  et  évaporée  doucement  au  bain-mario,  laisse 
déposer  par  refroidissement  de  fmes  aiguilles  répondant  à  la 

formule 

ÎHgCy3.CdBr3.4,5H20. 
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Il  est  difficile  de  fixer  avec  certitude  sa  composition,  car,  pen-  ■ 
dant  qu'on  le  dessèche  entre  des  doubles  de  papier,  il  absorbe 
rhumidité  de  l'air,  et  il  est  alors  décomposé  en  cyanure  de  mer- 
cure et  en  chlorure  de  Uthium  :  ce  dernier  est  absorbé  en  même 
temps  que  l'eau  par  le  papier.  | 

IV.  lodocyanures  de  mercure  et  de  cadmium.  —  A.  Dans  une  ? 
solution  concentrée  d'iodure  de  cadmium  maintenue  à  Tébullition.  ^ 
on  projette  du  cyanure  de  mercure  finement  pulvérisé  (25  gr.  de  [ 
HgCy*  pour  40  gr.  de  Cdl*)-  La  liqueur  filtrée  et  abandonnée  sur  '\ 
l'acide  sulfurique  laisse  déposer  de  fines  lamelles  transparentes  * 
répondant  à  la  formule 

HgGy2.CdCy2.HgP.8H30. 

B.  En  faisant  évaporer  une  solution  contenant  25  grammes  de   . 
HgCy*  pour  30  grammes  de  CdP,  j'ai  obtenu  des  lamelles  répon- 
dant à  la  formule 

HgGy2 .  CdCy2 .  HgP .  7H20. 
Voici  les  analyses  de  ces  corps  : 

HgCy«.CdCyMlgI*.8H«0.       HgCy«.CdCy«.HgI».7H«0. 
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B.  Quand  on  évapore  doucement  au  bain-marie  une  solution 
oontenant  25  grammes  de  cyanure  de  mercure  pour  SO  grammes 
de  brcMnore  de  cadmium,  on  obtient  de  petits  cristaux  grenusi 
très  durs,  répondant  à  la  formule 

HgGy2.GdBr2.3H20. 
Voici  les  analyses  de  ces  corps  : 

fflgC3r«.CdBr«.4,5H«0.  HgCy«.CdBr«.3H«0. 

Troavé.  Théorie.  Trouvé.  Théorie. 

Hg 46.82  46.67  84.78  34.60 

Cd 18.16  13.06  19.21  19.37 

Gy 12.18  12.18  8.22  8.10 

Br 18.48  18.66  27.60  27.68 

H^O 9.48  9,45  9.85  9.84 

Ce  sont  des  corps  peu  altérables  à  l'air,  soiubles  dans  Teau  et 
dans  rammoniaque.  Ils  se  déshydratent  complètement  à  100^. 

L'action  de  la  chaleur  sur  ces  corps  montre  que  ce  ne  sont  pas 
des  sels  du  même  ordre  que  les  iodocyanures. 

VI.  Cblorocy&nure  de  mercure  et  de  cadmium.  —  Dans  une 
solution  saturée  de  cyanure  de  mercure  maintenue  à  une  tempéra- 
ture de  80",  on  verse  goutte  à  goutte  une  solution  concentrée  de 
chlorure  de  cadmium  (20  gr.  de  CdCl*  pour  25  gr.  de  HgCy»).  Il  y 
a  formation  d'un  précipité  blanc  que  l'on  redissout  en  ajoutant  de 
l'eau  chaude  à  la  liqueur.  Le  liquide,  évaporé  doucement  au  bain- 
marie,  laisse  déposer  par  refroidissement  de  petits  cristaux  grenus 
répondant  à  la  formule 

HgGya.CdG12.2H20. 
L'analyse  a  donné  : 

Tronvé.  Théorie. 

Hg 42.09  42.46 

Gd 23.78  23.77 

Gy H. 39  11.04 

Gl 15.33  15.07 

H20 7.88  7.64 

C'est  un  corps  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque,  décom- 
posable  par  les  acides  faibles.  Il  se  déshydrate  complètement 
a  HO*. 

VII.  Ih'omocyanure  du  mercure  et  de  zinc.  —  Dans  une  solution 
bouillante  et  satui*ée  de  cyanure  de  mercure,  on  vei*se  goutte  à 
goutte  une  solution  concentrée  de  bromure  de  zinc  {\i^fi  de 
ZoBr*  pour  25  gr.  de  HgCy*).  A  chaque  addition  de  ZqBi*,  il  ^  a 
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fomiâtipn  d'un  précipité  blanc  de  cyaôure  de  zinc;  on  agite  pour  ^j 

ie  faire  disparaitre, .  mais  on  n'y  réussit  qu'incomplètement.  On 

(Utre  pour  séparer  le  ZnCy*  non  dissous.  Par  refroidissement,  la 

liqueur  laisse  déposer  des  cristaux  blancs,  assez  semblables  an 

bromure  mercurique  comme  aspect.  Ces  cristaux  répondent  à  la 

formule 

HgGy2.ZnCy2,HgBr2.8H20.  \i 

L'analyse  a  donné  :  ! 

Trouvé.  Théorie.                    i 

Hg 45.6-2  45.81                   ] 

Zn 1.20  7.44                   ; 

Cy/. 11.65  11.93 

Br. 18.26  18.82 

H20 16.19  16.49 

1 

C'est  un  corps  peu  altérable  à  l'air,  soluble  dans  Teau  et  dans 
l'ammoniaque;  il  se  déshydrate  complètement  quand  on  le  chauffe  . 
à  110''  ou  quand  on  le  laisse  dans  le  vide  sec  pendant  plusieurs   . 
jours. 

Ce  corps  est  une  combinaison  de  cyanure  double  de  mercure  et  •. 
de  zinc  avec  le  bromure  de  mercure,  et  non  une  combinaison  de 
cyanure  de  mercure  avec  le  bromure  de  zinc.  En  effet,  si  à  sa  solu- 
tion aqueuse  on  ajoute  de  Tiodure  de  potassium,  il  se  fait  d'abord 
tin  précipité  de  cyanure  de  zinc,  puis  il  y  a  précipitation  d'iodure 
mercurique,  qu'un  excès  dé  IK  redissout.  La  réaction  suivante  a 
eu  lieu  : 

ZnCy2.  HgCy2.  HgBr2  +  2IK  =  ZnCy2  +  HgCy2HgBr2PK2, 
2(HgCy2 .  HgBr2 .  2IK)  =  HgCy2 .  2KGy .  HgP  +  Hgl  +  KBr. 

r 

Si  la  seconde  hypothèse  était  exacte,  on  aurait 

2HgCy2ZnBr2'  +  2IK  =  HgCy  2 .  2KCy .  HgP  +  ZnBr2, 

ce  qui  n'est  pas  vérifié  par  l'expérience.  On  ne  peut  admettre  que, 
sous  rinfluence  de  IK,  il  se  soit  produit  une  réaction  inverse  de 
celle  qui  a  donné  naissance  au  corps  HgCy*.HgBr*.ZnCy*.8H*0, 
oc|r  riodure  de  potassium  se  combine  au  cyanure  de  mercure  pour 
donner  le  sel  triple  HgCy*.2KCy.HgI*,  dont  la  chaleur  de  formation 
est  de  S'^'yS,  tandis  qu'il  ne  se  combine  pas  avec  le  cyanure  de 
zinc. 

VIU.  —  Poggiale,  en  faisant  agir  le  chlorure  de  zinc  sur  le 
cyanure  de  mercure,  a  obtenu  de  fines  aiguilles  répondant  à  la 
formule  HgÇy*:.ZnCy*.HgCl*.6H*0.  J'ai  préparé  ce  corps  on  faisant 
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agir  ]e  cyanure  de  2inc  sur  le  bichlorure  de  imercaré.  Dans  ces 
deux  réactions»  on  obtient  aussi  de  grosses  tables  prismatiqued 
répondant  à  la  formule 

HgCy2.ZnCy3.HgCl2.7H20. 
Voici  les  analyses  de  ces  composés  : 

H|Cy«.ZnCy«.Hga«.6H«0.     H|Cy«.ZiiCy«.HgCl«.7H«0. 

Trouvé.  Théorie.  Trouvé.  Théorie. 

Hg 52.95  53.19  52.26  52.21 

Zn 8.67          8.64  8.36  8.48 

Cl.... 9.38         9.44  9.20  9.26 

Cy 6.19         6.41  13.45  13.57 

H20 .  14.84  16.72  16.44 

Ce  sont  des  corps  efllorescents,  très  solubles  dans  Teau  ;  ils.se 
déshydratent  complètement  à  100^. 

Si  dans  une  solution  ammoniacale  de  chlorocyanure  de  mercure 
et  de  zinc  on  plonge  une  lame  de  cuivre,  elle  se  recouvre  immé-f 
diatement  de  mercure,  la  liqueur  bleuit  et,  au  bout  de  quelques 
jours,  il  se  dépose  des  aiguilles  bleues,  transparentes,  prisma- 
tiques. Ces  aiguilles  contiennent  trois  métaux  :  Zn,  Cu,  Hg.  Le 
déplacement  incomplet  du  mercure  par  le  cuivre  est  dû  à  la  for- 
mation d'un  sel  complexe.  En  effet,  quand  on  plonge  une  lame  de 
cuivre  dans  une  solution  ammoniacale  de  cyanure  de  mercure,  il  y 
a  déplacement  total  du  mercure.  Le  non-déplacement  que  j*avaig 
observé  précédemment  (C.  /?.,  1888)  était  dû  à  ce  ([ue  j'avais  em- 
ployé une  solution  d'ammoniaque  trop  faible  pour  dissoudre  le 
cyanure  de  cuivre  formé. 

K*  4.  —  Sar  les  causes  de  raltérablllté  que  préseuteui  un 
^raud  nombre  de  composés  organiques  sous  l'action  simultanée 
de  l'air  et  de  la  lumière  i  par  H.  André  BIDET. 

La  coloration  de  certaines  matières  organiques  sous  l'influence 
de  la  lumière  est  un  fait  d'observation  courante.  Tout  le  monde 
sait,  par  exemple,  que  beaucoup  dé  produits  exposés  dans  les  col-  * 
lectious  présentent  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long  une 
coloration  très  manifeste  sur  la  face  du  flacon  tournée  vers  la 
lumière,  tandis  que  le  même  produit  n'a  subi  que  peu  ou  point 
d'altération  sur  la  face  opposée  ;  d'où  l'emploi  bien  connu  des  fla- 
cons colorés  pour  conserver  ces  substances. 

Les  produits  artificiels,,  et  entre  autres  les  nombreux  dérivé^ 
obtenus  en  partant  des  carbures  extraits  du  goudron  de  bouille» 
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ne  80Bt  pas  seuls  à  jouir  de  cette  propriété  ;  certains  corps  naît- 
rais possèdent  également  la  faculté  de  se  teindre  sous  rinfluence 
des  rayons  lumineux;  telles  rorcine,  Tessence  d'amandes  amères 
et  la  plupart  des  autres  essences. 

On  pouvait  dès  lors  se  demander  si  sette  altération  résultait 
d'une  propriété  inhérente  à  la  matière  organique,  ou  bien  si  elle 
était  due  à  la  présence  de  corps  étrangei*s. 

Cette  question  mUntéressant  à  divers  titres,  mon  attention  fat 
attirée  un  jour  par  un  fait  que  j'observai  et  qui  devint  le  point  de 
départ  du  présent  travail. 

Ayant  dirigé  plusieurs  préparations  de  phénol  synthétique  au 
moyen  de  la  benzine  débarrassée  de  thiophène  suivant  le  traite- 
ment indiqué  par  V.  Meyer,  je  remarquai  que  le  produit  obtenu 
dans  chacune  de  ces  préparations  avait  une  odeur  différente  de   ' 
celle  que  Ton  connaît  au  phénol  ordinaire. 

Ce  phénol  synthéiique  ayant  alors  été  exposé  à  la  lumière  à 
côté  d'un  échantillon  de  phénol  neige  du  commerce,  je  vis  qu'au 
bout  de  quelque  temps  le  premier  se  colorait  à  peine,  tandis  que  le 
second  prenait  la  couleur  rouge  caractéristique. 

Il  m'était  donc  permis  de  supposer  que  la  différence  observée 
dans  Todeur  et  la  couleur  des  deux  échantillons  provenait  de  la 
nature  différente  du  phénol  synthétique  et  du  phénol  commercial, 
et  que  ce  dernier  pouvait  contenir  certaines  matières  étrangères 
qui  étaient  enlevées  par  le  lavage  à  Tacide  sulfurique. 

Pour  vérifier  si  cette  observation  isolée  pouvait  prendre  un  ca- 
ractère de  généralité,  j'entrepris  de  préparer  quelques  corps  de 
fonctions  chimiques  différentes  pris  dans  les  divers  groupes  de  la 
série  aromatique,  et  je  commençai  par  l'étude  de  la  nitroben- 
ziae. 

On  sait  que  la  nitrobenzine  préparée  avec  de  la  benzine  cris- 
tallisable  présente  toigours,  même  après  plusieurs  distillations, 
une  couleur  légèrement  jaunâtre  qui,  sous  l'influence  de  la  lumière, 
devient  de  plus  en  plus  foncée. 

Les  résultats  sont  tout  différents  si  l'on  emploie  de  la  nitro- 
benzine à  laquelle  on  a  fait  subir  le  traitement  sulfunque.  En 
effet,  dès  la  première  distillation,  la  nitrobenzine  obtenue  ne  pos- 
sède qu'une  légère  teinte  jaune  verdâtre  ne  se  modifiant  plus 
sous  l'influence  de  la  lumière.  Mais,  fait  à  noter,  l'addition  d'un 
cristal  de  ni  tro thiophène  redonne  à  la  nitrobenzine  purifiée  les 
propriétés  de  la  nitrobenzine  ordinaire. 

En  vue  de  préparer  un  produit  inaltérable  à  la  lumière,  la  ben- 
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siae  iMBODitrée  ordinaire  peut  être  soumise  à  différents  modes  de 
purifioatioii.  Par  exemple  : 

Oq  introduit  dans  Tune  des  branches  d*un  tube  de  Faraday,  que 
Ton  maintient  à  la  température  ambiante,  quelques  centimètres 
cubes  de  nitrobenzine,  tandis  que  l'autre  branche  est  chauffée  à 
une  température  d'environ  100^. 

Peu  à  peu  au  sommet  de  la  courbure  se  forment  des  goutte- 
lettes qui  se  rassemblent  en  un  liquide  incolore  qui  ne  varie  plus, 
le  composé  altérable  restant  très  probablement  dans  la  portion 
noQ  distillée. 

On  bien  on  soumet  le  même  produit  à  des  cristallisations  répé- 
tées; la  matière  colorante  s*accumule  dans  les  eaux-mères,  tandis 
que  les  cristaux  de  nitrobenzine,  devenant  de  plus  en  plus  blancs, 
donnent  un  liquide  à  peu  près  incolore. 

Enfin  on  peut  dissoudre  la  nitrobenzine  impure  dans  l'aoide 
sulfurique  et  chauffer  légèrement.  La  solution  devient  rouge  (fait 
que  Ton  n*observe  pas  si  le  corps  est  pur).  On  précipite  par  Teau, 
fai  nitrobenzine  se  sépare  à  peine  colorée,  alors  que  le  liquide 
aqueux  conserve  une  teinte  jaune  virant  à  l'orangé  par  les  alcalis. 
En  répétant  plusieurs  fois  ce  traitement  sur  le  même  produit,  on 
obtient  une  nitrobenzine  de  moins  en  moins  colorée,  et  môme  dé- 
pourvue de  toute  couleur,  vue  à  travers  un  flacon  à  faces  parallèles 
ou  bien  aux  lumières  arliflcielles  et  ne  présentant  par  réflexion  à  la 
lumière  du  jour  qu'une  nuance  verdâtre  peu  marquée. 

La  nitrobenzine  ainsi  purifiée  distille  incolore  et  entièrement  sans 
décomposition. 

Le  toluène,  privé  de  thiotolène  par  les  mômes  procédés  qui  ser- 
vent à  la  purification  de  la  benzine,  fournit  des  dérivés  nitrés 
ayant,  au  point  de  vue  de  la  stabilité  et  de  la  couleur,  des  proprié- 
tés identiques  à  celles  de  la  nitrobenzine  pure. 

Remarquons  que  tous  ces  corps  nitrés  purifiés  ont  une  odeur  plus 
agréable  que  les  produits  ordinaires. 

Les  résultats  qui  viennent  d'être  signalés  au  sujet  des  dérivés 
nitrés  se  retrouvent  pour  des  corps  de  fonction  différente.  Par 
exemple,  du  phénol,  préparé  au  moyen  d'un  acide  sulfoné  provenant 
de  benzine  lavée  à  l'acide  sulfurique,  peut  s'obtenir  sous  forme  de 
belles  aiguilles  absolument  incolores,  ne  prenant  plus  de  teinte 
Jaune  ou  rouge  même  après  deux  ans  d'exposition  en  pleine 
hunière. 

Le  phénol  du  commerce  peut  également  subir  la  purification 
suivante  :  on  prend  un  tube  de  verre  de  50  centimètres  de  lon- 
gueur sur  5  centimètres  de  diamètre,  fermé  par  un  bout,  dans  le- 
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qiiel  on  introduit  quelques  grammes  de  la  matière.  CSe  tube  est 
chauffé  avec  précaution  sur  un  petit  bain  de  sable.  Bientôt  des  ai- 
guilles de  phénol  sublimé  se  forment  dans  la  partie  froide  du 
tube. 

Il  est  important  de  surveiller  l'expérience  et  de  faire  en  sorte  que 
la  portion  sublimée  ne  touche  par  aucun  point  à  la  masse  située  au  r] 
fond  du  tube.  Sans  cela  les  cristaux  sublimés  ne  tarderaient  pas  i 
absorber  par  capillarité  une  partie  de  la  portion  fondue  et  colo- 
rée. 

A  propos  de  la  sublimation  du  phénol,  j'ai  vu  que  ce  mode  de 
purification  donnait  des  résultats  plus  rapides  si  on  avait  le  soin 
d'opérer  en  présence  d'oxyde  de  mercure,  qui  fixe  les  composëà 
sulfurés. 

Ce  fait  a  été  depuis  confirmé  par  M.  Monnet,  qui,  au  congrès  de 
Limoges,  a  annoncé  avoir  obtenu  un  produit  pur  en  distillant  le 
phénol  ordinaire  sur  de  l'oxyde  de  plomb. 

Lés  soins  à  prendre  pour  arriver  à  des  corps  sufltsamment  pu-* 
rifles  sont  très  minutieux  et  leur  observation  conduit  à  des  faits 
du  genre  de  celui-ci  : 

Un  échantillon  de  phénol  bien  sublimé,  resté  incolore  pendant 
six  mois  sous  l'influence  de  la  lumière,  fut  étalé  sur  une  feuille  de 
papier  dans  le  laboratoire.  Au  bout  de  quelques  instants,  je  re- 
marquai que  les  aiguilles  brillantes  s^étaient  ternies  légèrement; 
ce  chanf^'ement  me  suggéra  de  suite  l'idée  d'exposer  à  nouveau  le 
même  produit  à  l'action  des  rayons  lumineux. 

Quelques  jours  après,  la  teinte  rouge  apparut,  et  l'explication 
en  fut  donnée  par  ce  fait  qu'au  moment  du  transvasement  il  se 
faisait  dans  le  même  local  une  préparation  de  nitrothiophène. 

Les  dérivés  nitrés  puriflés  peuvent  subir  la  réduction,  et  les 
aminés  formées  ne  prennent  plus,  au  contact  de  la  lumière,  la  teintô 
brun  foncé  que  présentent  toujours  les  produits  ordinaires,  après 
quelque  temps  d'exposition.  On  constate  simplement  que  ces  ami- 
nés puriflées,  incolores  après  distillation^  acquièrent  bientôt  une 
teinte  légère,  qui  désormais  reste  invariable  au  contact  des  rayons 
lumineux. 

Cette  faible  couleur  est  due  très  probablement  à  des  traces  de 
matières  étrangères  qu'une  puriflcation  poussée  plus  à  fond  eût 
certainement  enlevées. 

Il  est  donc  important,  pour  avoir  des  résultats  satisfaisants,  de 
prolonger  sufflsamment  le  lavage  des  carbures  à  l'acide  sulfurique 
et  de  ne  pas  se  contenter  d'arrêter  ropéralion  au  moment  où  l'i^- 
Une  ne  donne  plus  de  réaction. 
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Ces  faits  constatés  et  contrôlés  pendant  deux  mois  me  permirent 
de  les  communiquer  à  la  Société  chimique,  dans  la  séance  du  14  dé- 
cembre i888. 

Poursuivant  mes  recherches  dans  cet  ordre  d'idées,  j'ai  soumis 
à  des  purifications  convenables,  et  variant  d'une  substance  à  Tau- 
ire,  d'autres  composés  aromatiques  qui  depuis  longtemps  sont  en- 
Tisag6s  comme  se  colorant  sous  Tinfluence  simultanée  de  Tair  et 
de  la  lumière. 

J'ai  l'honneur  de  présenter  à  la  Société  divers  échantillons  de 
ces  produits  qui  ont  été  soumis  pendant  plusieurs  mois  à  l'action 
de  fair  et  du  soleil  et  qui  sont  restés  incolores  tandis  que  les  soi- 
disants' produits  purs  se  coloraient  dans  les  mômes  conditions. 

Ces  échantillons  comprennent  divers  sels  d'aniline  (chlorhydrate, 
sulfate,  azotate;,  toluidine,résorcine,  chlorure  de  benzyle,  aldéhyde 
beoxolque,  acide  nitrocinnamique,  naphtol,  naphtylamine,  quino- 
léîoe  et  ses  sels. 

L'aniline,  obtenue  en  partant  de  la  benzine  purifiée  à  l'acide  sul- 
finrique,  a  servi  à  préparer  différents  sels  (sulfate,  azotate,  chlor- 
hydrate) parfaitement  blancs  et  restés  tels  après  une  exposition 
d'une  année  à  la  lumière.  Mais  la  purification  du  carbure,  étant 
très  longue,  ne  permet  d'obtenir  que  des  quantités  relativement 
faibles  des  produits  dérivés. 

Les  résultats  sont  identiques  et  beaucoup  plus  rapides  si  on 
soumet  les  produits  ordinaires  de  laboratoire  à  des  cristallisations 
convenablement  dirigées,  en  évitant  surtout  dans  les  cristaux  la 
présence  des  eaux-mères,  où  toujours  s'accumule  la  substance  alté- 
rable. 

U  est  bon  également,  pour  diminuer  le  nombre  des  opérations, 
de  choisir  des  sels  qui  cristallisent  anhydres,  ou  bien  des  com- 
posés peu  solubles  se  précipitant  déjà  au  sein  d*une  liqueur 
chaude.  Le  sulfate  d'aniline  par  exemple,  étant  dans  ce  cas,  sa  pu- 
rification est  beaucoup  plus  rapide  que  celle  du  chlorhydrate  ou 
de  l'azotate,  qui,  eux,  au  contraire,  exigent  des  cristallisations  ré- 
pétées. 

Je  ferai  remarquer  que  les  sels  d'aniline  obtenus  avec  de  l'ani- 
line pure  ne  présentent  plus,  soit  à  Tétat  cristallisé,  soit  lorsqu'on 
mpore  leurs  solutions,  cette  odeur  caractéristique  que  l'on  per- 
çoit si  facilement  quand  on  travaille  sur  les  produits  ordinaires. 

La  résorcine,  soumise  à  des  sublimations,  pour  ainsi  dire  frac- 
tionnées, a  donné  finalement  des  aiguilles  devenues  insensibles  à 
Il  lumière,  résultat  comparable  à  celui  que  le  phénol  a  fourni. 

Le  chlorure  de  henzyle,  préparé  à  raide  d'un  toluène  puti&é 
juauuÈÈtM  aÉH,,  T,  Vf  i89i,  —  »oa,  cmu,  \ 


16         llélfOIRES  PRÉ8BirrÉ8   A   L4   SOGlérÉ  CHIMIOUB*  I 

par  Tacide  gulffjrirfuef  noaa  a  donné  un  produit  incolore  qui,  expoaéa 
b  la  lumière  depuis  un  an,  est  resté  tel,  et  présente  cette  partiôila*)! 
rite  d'offrir  une  odeur  moins  piquante  que  le  chlorure  de  bensytefl 
ordinaire.  ■ 

Comme  dérivé  de  ce  produit,  a  été  préparée  l'aldéhyde  benzoïque,  J 
qui  a  présenté  les  mêmes  caractères  d'inaltérabilité.  1 

Un  produit  semblable  s'obtient  plus  facilement  en  partant  de  I 
l'aldéhyde  benzoîque  artificielle  du  commerce,  la  dissolvant  dans  I 
l'acide  sulfurique,  précipitant  par  Teau,  distillant  dans  un  courant  | 
de  vapeur  d'eau  et  répétant  ce  traitement  plusieurs  fois.  I 

L'essence  d'amandes  amères  naturelle  de  provenance  authen*  1 
tique,  conservée  dans  l'obscurité  depuis  une  dizaine  d'années  et-l 
restée  presque  incolore,  a  pris  rapidement  une  teinte  jaune  foncé,  1 
après  exposition  de  quelques  jours  au  soleil.  1 

Si  on  fait  subir  à  celte  dernière  le  traitement  indiqué  ci-dessus  I 
pour  l'essence  artificielle,  elle  présentera  alors  les  caractères  de  I 
non-coloration.  1 

L^aldéhyde  benzoîque  inaltérable,  servant  de  matière  première  .1 
à  la  préparation  de  Tacide  cinnamique  et  de  ses  dérivés  nitrés,  J 
ceux-ci  demeurent  parfailement  blancs  alors  que  l'acide  nitnnrin*  .1 
namique  est  fort  sensible  à  l'action  du  soleiU  1 

Observons  que  l'acide  cinnamique  extrait  du  styrax,  par  censé»  j 
quent  d'un  produit  naturel,  fournit  des  dérivés  nitrés  rougissant  l 
très  rapidement  à  l'air;  mais,  si  on  leur  fait  subir  un  certain  nom-  I 
bre  de  cristallisations  dans  l'alcool,  on  parvient  a  obtenir  des  ^ 
composés  inaltérables.  j 

On  pourrait  donc  conclure  que  les  produits  aromatiques  ex-,  j 
traits  des  plantes,  lorsqu'ils  ont  subi  des  purifications  suffisantes,  ; 
perdent  le  pouvoir  de  se  colorer  et  de  s'altérer. 

Dans  la  série  de  la  naphtaline  nous  avons  préparé  des  échantil-  * 
Ions  de  naphtols  qui  ont  subi  sans  altération  le  contact  de  la  ' 
lumière  et  ne  possèdent  plus  d'odeur. 

D'un  autre  côté,  en  faisant  subir  un  grand  nombre  de  cristalii-  . 
salions  au  chlorhydrate  de  naphlylamine  commercial,  d'où  la  base  : 
est  ensuite  isolée,  ou  bien  en  sublimant  la  naphtylamine  elle-  j 
même,  avec  toutes  les  précautions  indiquées  à  propos  du  phénol,  • 
la  naphtylamine  se  présentera  sous  forme  de  lamelles  très  bril- 
lantes, ne  prenant  plus  à  la  longue  de  coloration  violette  appré- 
ciable. 

Signalons,  en  passant,  que  ce  corps  n'a  plus  l'odeur  si  désa- 
gréable du  produit  ordinaire. 

La  quinoléine  synthétique  (méthode  de  Skraup),  aussi  bien  que 
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la  quinoMîoe  naturelle  (provenant  d'alcaloïdes),  après  un  traitement 
approitfîéy  a  donné  un  produit  qui  est  resté  incolore  au  contact  de 
l'air  et  de  la  lumière. 

Ce  traitement  consiste  à  faire  cristalliser  plusieurs  fois  un  sel 
de  quinoléine,  et  de  préférence  le  tartrate. 

Lorsque  les  cristaux  de  ce  dernier  sel  ne  se  colorent  plus  à 
la  lomière»  on  peut  en  retirer  de  la  quilonéine  qui  restera  inalté- 
rable. 

Celle  propriété  de  ne  plus  se  colorer  est  bien  en  raison  de  la 
pureté  des  produits  sur  lesquels  on  opère.  En  effet,  si  à  chaque 
erîstallisation  de  tartrate  on  prélève  un  échantillon  dont  on  isole  la 
bêsôf  oo  pourra  former  une  série  de  liquides  dont  la  teinte  brune 
m  en  décroissant. 

Tous  ces  composés  aromatiques  dont  je  viens  de  donner  la  des- 
eriptîoa  peuvent  former  les  trois  séries  d'échantillons  suivantes 
qœ  je  présente  à  la  Société  chimique.  Une  première  se  compose 
de  produits  commerciaux  considérés  comme  purs,  conservés  dans 
robecurilé,  et  restés  incolores.  Dans  la  seconde  série  ces  mêmes 
produits,  exposés  à  la  lumière  directe  du  soleil,  ont  pris  des  colo- 
rations plus  ou  moins  foncées  caractéristiques. 

Enfin  la  troisième  série  est  formée  des  produits  purifiés  ayant 
subi  répreuve  de  la  lumière  et  restés  incolores. 

Ces  faits  étabUsseut  que  la  faculté  de  se  colorer  sous  f  influence 
siamltanée  de  fait*  et  de  la  lumière  n'est  pas  une  propriété  inhé- 
rente au  composé  organique  ;  l'intervention  do  certaines  matières 
étrangères^  même  en  proportions  infinitésimales,  est  nécessaire  et 
saf/il  à  la  production  du  phénomène. 
Mais  quelle  est  la  nature  de  ces  matières  étrangères? 
Ayant  remarqué  que  les  carbures  aromatiques,  après  la  purifi- 
cation imiiquée  en  vue  de  les  débarrasser  des  composés  thiophé- 
oiques  ou  de  corps  analogues,  donnaient  dus  produits  dérivés 
inaltérables  à  la  lumière,  je  fus  conduit  à  étudier  plus  spéciale- 
ment l'action  des  rayons  lumineux  sur  les  composés  du  thiophène. 
Or,  comme  Tad  lition  d*un  cristal  de  nitrothiophène  à  de  la  nitro- 
benzine  demeurée  incolore  lui  redonne  les  propriétés  de  la  nitro- 
benzine  ordinaire,  J'ai  commencé  l'étude  des  dérivés  nitrés  du 
tiiiophène  au  point  de  vue  spécial  de  Faction  de  la  lumière. 

Ayant  préparé  du  nitrothiophène  par  la  méthode  de  V.  Meyer, 
i*ai  bien  obtenu  un  corps  ayant  toutes  les  propriétés  décrites, 
eotre  autres  celle  de  se  colorer  rapidement  sous  l'influence  de  la 
kmière . 
Un  échantillon  de  nitrothiophène^  placé  dans  l'obscuritéi  a  cou- 
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serve  sa  teinte  primitive  jaune  pfile.  Un  autre  échantillon,  intr 
duit  aussitôt  après  la  préparation  dans  un  lube  privé  d*air,  mai 
exposé  aux  rayons  du  soleil,  n'a  pas  subi  d'altération.  Ces  pre* 
mierâ  faits  confirment  donc  les  résultats  admis  depuis  longtcmpSi 
c'est-à-dire  la  nécessité  de  Faction  simultanée  de  i*air  et  de  la] 
lumière.  De  plus,  ayant  soumis  le  mononitrotliiophène  à  des  su- 
blimations ménagées  et  répétées,  le  produit  initial  s'est  scindé  eil 
deux  corps,  l'un  liquide  à  la  température  ordinaire,  et  Tautra 
solide. 

Or,  le  corps  sublimé  n*est  pas  influencé  par  la  lumière,  tandis 
que  le  liquide  se  colore  instantanément. 

Ces  faits  d'expérience  nous  permettent  de  supposer  que  Ton  se 
trouve  peut-être  en  présence  d'un  cas  d'isomérie,  et  alors  le  phé- 
nomène de  l'altération  serait  lié  à  la  position  du  soufre,  par, 
exemple,  dans  un  composé  thiophénique. 

Ou  bien  la  sublimation,  quoique  faite  avec  une  extrême  précau-  , 
tion,  décomposerait  le  nitrolhiophène  en  deux  produits  possédant 
les  propriétés  indiquées  ci-dessus. 

Ou  enfin,  dans  le  corps  liquide  viendrait  s'accumuler  une  subs- 
tance initiale  inconnue,  qui  jouerait  un  rôle  prépondérant  dans  ces 
divers  phénomènes  de  coloration. 

N*  6.  —  Sar    la    présenee    da    fnrforol    dans  les    eaàx-de-Tle 
et  dans  les  flegmes  ladastrlelsi  par  H.  L.  LINDET. 

On  sait  aujourd'hui  combien  sont  nombreux  et  variés  les  pro-  ] 
duits  qu'engendre    la  levure,   végétant  dans  un   milieu  sucré. 
M.  Pasteur  est  le  premier  qui  ait  constaté  parmi  ces  produits,  à 

côté  de  l'alcool  et  de  l'acide  carbonique,  la  présence  de  la  glycé-  .  ' 

rine  et  de  Tacide  succinique;  M.  Béchamp  d'un  côté,  M.  Duclaux  ! 

de  l'autre,  ont  montré  que  l'acide  acétique  se  rencontrait  d'une  j 

façon  nécessaire  dans  tous  les  liquides  fermentes  ;  MM.  Morin  et  j 

Glaudon,  en  faisant  agir  de  la  levure  pure  sur  du  sucre,  ont  vu  se  i 

former  les  alcools  propylique,  isobutylique,  amylique,  le  glycol  j 

isobutylénique,  et  moi-même  j'ai  fait  voir  que  tous  les  produits  j 

distillés  renfermaient  des  bases.  Il  m'a  semblé  intéressant  de  re-  j 

chercher  si  le  furfurol,  ainsi  que  le  prétendent  certains  auteurs,  i 

est  répandu  dans  tous  les  liquides  alcooliques,  et,  dans  ce  cas,  ^ 

d'examiner  si  sa  présence  peut  être  attribuée  soit  à  la  fermenta-  , 

tion  même,  soit  à  une  cause  étrangère.  1 

C'est  à  cette  dernière  conclusion  que  je  suis  parvenu;  le  furfurol  ^ 

n'existe  pas  dans  tous  les  alcools  que  fournit  l'industrie,  et  chaque  I 
fois  gu'on  le  rencontre  on  peut  en  expliquer  la  production  par 
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une  cause  accidentelle  qui  relève  de  ce  fait  qu*à  un  moment 
donné  le  moût  8*est  trouvé  dans  les  conditions  normales  de  la  pré- 
paration du  furfurol. 

Pour  rechercher  le  furfurol,  il  sufBt  d'ajouter  à  l'alcool  que 
f on  veut  examiner  de  Tacide  acétique  et  de  l'aniline.  L'acétate  de 
fnrfurodianiline  se  forme  avec  sa  coloration  rouge,  dont  l'inten- 
sité permet  d'en  reconnaître  la  proportion  d'une  façon  assez  précise. 
En  comparant  cette  intensité  avec  celle  que  fournit  le  même  réac- 
tif, versé  dans  les  mêmes  proportions  et  au  môme  moment  et  dans 
des  liqueurs  titrées  de  furfurol  pur,  on  parvient  aisément  à  faire  ce 
dosage.  Les  auteurs  sont  d'accord  sur  la  valeur  du  procédé,  qui 
a  été  d'ailleurs  contrôlé  dernièrement  par  M.  Môhler. 

Ea  appliquant  cette  réaction  à  un  certain  nombre  d'eaux-de-vie 
eide  flegmes  industriels,  j'ai  obtenu  les  chiffres  suivants: 

Farfarol 

ptr  litre  d'tlcool 

4100*. 

ce 

Eau-de-vie  (Charentes) 0,200 

Eau-de-vie  de  marcs  (Bourgogne) 0,400 

—  (Bourgogne) 0,100 

—  (Itelie) 0,400 

Kirsch  (Vosges) 0,020 

—     (Alsace). 0, 130 

Eau-de-vie  de  cidre  (Seine-Inférieure) 0,030 

Flegme  de  grains  par  les  acides  (Seine-Inférieure) 0,060 

—  —  (Seine-Inférieure) 0,100 

—  —  (Nord) 0,100 

Flegme  de  grains  par  le  malt  (Seine) 0,010 

Flegme  de  mélasse  (Pas-de-Calais) 0,040 

—  (Aisne) 0,040  » 

—  (Nord) 0,050  . 

—  (Somme) 0,050  , 

Flegme  de  betterave,  quatre  échantillons  (Seine-et-Oise, 

Seine-et-Marne,  Oise) 0,900 

Flegme  de  topinambours  (Aisne) 0,000 

Flegme  de  pommes  de  terre  (Oise) 0,000 

Ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  il  est  facile  d'expliquer  les  ré- 
sultats inscrits  à  ce  tableau,  quand  on  songe  que  le  furfurol  se  pro- 
daît,  soit  par  la  torréfaction  des  matières  cellulosiques,  soit  par 
faction  de  l'acide  sulfurique  sur  les  débris  ligneux  des  grains. 

Les  eaux-de-vie  de  vins,  de  cidres,  de  marcs,  les  kirschs  conlien- 
aantdu  furfurol  ;.  tous  ces  liquides  ont  été  distillés  à  feu  nu,  et 
c'est  sur  le  fond  de  Falambic  que  se  sont  iorréùés  les  marcs,  les 
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pulpes,  les  lies,  les  globules  de  levure  que  les  liquides  tenaient 
en  suspension.  Plus  le  chauflage  a  été  brutal,  plus  Talcool  con-  { 
tient  de  furfurol.  Le  kirsch  d'Alsace  contient    du  furfurol.  Le* 
kirsch  des  Vosges,  dont  je  possédais  un  échantillon,  avait  été  dis- 
tillé dans  un  alambic  au  fond  duquel  on  avait  eu  soin,  pour  éviter 
que  les  pulpes  de  merises  ne  s'y  attachent,  de  disposer  un  lit  de 
paille.  Le  kirsch  d*Alsace  avait  été  au  contraire  distillé  sans  cette  ' 
précaution. 

Les  flegmes  de  betteraves,  de  topinambours,  de  pommes  de 
terre,  ne  donnent  aucune  coloration  par  Tacétate  d'aniline,  et  ne 
renferment  pas  trace  de  furfurol.  Ils  ont  été  distillés  à  la  vapeur,  et 
dans  ces  conditions  aucune  torréfaction  ne  peut  se  produire. 

Les  flegmes  de  grains  que  Ton  a  sacchariflés  au  moyen  des 
acides  sont  riches  en  furfurol.  Ils  ont  été,  il  est  vrai,  distillés  égale* 
ment  à  la  vapeur;  mais,  pendant  la  sacchariflcation,  les  enveloppes 
du  maïs  se  sont  trouvées  en  contact  avec  Tacide  sulfurique  ou  chlor- 
hydrique.  J*ai  moi-même  sacchariÛé  du  mais  dans  les  conditions 
industrielles,  et  j'ai  pu  constater  dans  le  moût,  avant  la  fermenta- 
tion même,  une  quantité  de  furfurol  bien  suffisante  pour  en  expli- 
quer la  présence  dans  le  liquide  distillé.  De  Tamidon  pur  de  maïs, 
sacchariflé  dans  les  mêmes  conditions,  ne  donne  que  des  traces  de 
furfurol.  Dans  certaines  distilleries,  au  moment  de  la  moulure  du 
grain,  on  sépare  autant  que  possible  les  sons  dont  le  grain  est 
recouvert,  et  Ton  obtient  de  ce  fait  un  alcool  plus  pur,  et  plus 
facile  par  conséquent  à  rectifier. 

Un  moût  obtenu  par  la  saccharification  au  moyen  de  la  diastase 
du  malt  donne  a  la  distillation  un  alcool  exempt  de  furfurol,  ainsi 
que  je  m'en  suis  assuré  en  distillant  de  la  bière.  Dans  le  flegme  , 
de  grains  sacchariflés  au  malt,  j*ai  trouvé  cependant  une  petite 
quantité  de  furfurol,  et  j*ai  dû  supposer,  pour  expliquer  ce  fait,  que 
Tacide  lactique,  qu'on  laisse  librement  se  développer  avant  la  fer- 
mentation alcoolique,  de  façon  à  acidifler  le  moût,  a  réagi  sur  les 
enveloppes  des  grains  au  moment  de  la  distillation. 

Le  furfurol  que  Ton  rencontre  dans  les  flegmes  de  mélasses  a 
une  origine  dont  rendent  compte  les  faits  qui  viennent  d'être  rap- 
portés. Il  est  d*usage,  en  effet,  d'ensemencer  les  mélasses  avec 
un  levain  constitué  par  un  moût  de  grain  en  pleine  fermenta- 
tion. Or  ce  moût  de  grain  est  obtenu  en  sacchariflant  du  maïs 
par  Tacide  sulfurique  ou  chlorhydrique.  Une  mélasse  fermen- 
tée  sans  l'intermédiaire  de  ce  pied  de  cuves  de  grains  donne  à 
la  distillation  un  alcool  qui  n'est  en  aucune  façon  coloré  par  Tacé* 
tate  d'aniline. 
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De  ces  observatioDs,  il  convient  de  conclure  que  le  furfurol 
n*e6t  pas  un  produit  normal  de  la  décomposition  du  sucre  et  doit 
être  rayé  de  Téquation  de  la  fermentation  alcoolique. 

On  peut  remarquer  également  que  le  furfurol,  auquel  on  a  attri- 
bué une  grosse  part  dans  les  propriétés  nocives  des  alcools  d'in- 
âosiiie,  se  rencontre  plutôt  dans  les  eaux-de-vie»  qui  sont  destinées 
i  être  bues  en  nature,  que  dans  les  flegmes  industriels,  qui  subis- 
sent toujours  la  rectificalion  et  qui  sont  ainsi  débarrassés  des  pro- 
duits lourds,  et  notamment  du  furfurol. 

H"  S.  —  Renarqae  sar  les  procédés  de  préparation  des  éiheni 

^-eétonlqaesf  par  M.  J.  HAHONET. 

U,  Bouveault,  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  du  20  no- 
vembre 1890,  page  638,  dit  que  la  méthode  de  préparation  des 
éthers  ^-cétoniques  indiquée  par  moi  (1)  ne  permet  d'obtenir  que 
les  éthers  rentrant  dans  la  formule  générale 

R-CH2-C0-CH-C00R". 


À' 


Je  crois  devoir  faire  remarquer  que  si  l'on  traite  ces  éthers 
d* abord  par  le  sodium,  ensuite  par  un  iodure  alcoolique,  ou  môme 
un  chlorure  d'acide,  on  peut  obtenir  un  corps  répondant  à  la  for- 
mule 

R" 

R.GH3-G0-G-C00R'". 

C*est  ce  que  j'ai  indiqué  en  quelques  mots  dans  le  travail  pré- 
cité page  840.  On  voit  que  le  procédé  de  M.  Bouveault  et  le  mien 
sont  aussi  généraux  l'un  que  l'autre. 

(1)  BulL  Soc.  cbim,,  3*  série,  t.  %^  p.  3S4. 
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Formation  eatelytiqne  d'ammoniaque  aniK  dé- 
pens des  nitrates;  O.  liOEUT  (Z7.  cb.  G.,  t.  99,  p.  675).  — 
Cette  réduction  a  lieu  dans  l'organisme  des  plantes,  au  contact  du 
protoplasma;  Texpérience  réussît  très  bien  en  cultivant  des 
Bchizomycètes  (bactéries  de  la  putréfaction)  en  présence  de  nitrate 
de  potasse  ;  celui-ci,  au  bout  de  quelques  jours,  est  ramené  i 
Tétat  de  nitrite,  puis  d*ammoniaque  ;  si  Ton  ajoute  à  la  culture  un 
peu  d'alcool,  on  trouve  que  celui-ci,  même  à  Tabri  de  l'air,  est 
passé  à  l'état  d'acétates  de  potassium  ou  d'ammonium. 

Des  phénomènes  semblables  s'observent  lorsqu'on  remplace  le    ] 
protoplasma  des  cellules  vivantes  par  du  noir  de  platine  très  actif    j 
chargé  d'oxygène,  préparé  suivant  les  indications   de  l'auteur    ! 
{D.  cb.  G, y  t.  «1,  p.  289;  8*  série,  t.  4L).  Un  mélange  de  dextrose    î 
pure  (5  gr.),  de  nitre  (0^,5),  dissous  dans  100  centimètres  cubes    j 
d'eau  et  chauffé  pendant  six  heures  vers  65^  avec  50  grammes  de 
noir  de  platine  chargé  d'oxygène,  a  fourni  de  notables  quantités 
d'ammoniaque  (45  0/0  du  nitrate  ont  été  réduits).  On  peut  rem-    • 
placer  le  glucose  par  d'autres  matières  organiques  ;  la  réaction  a    n 
toujours  lieu  en  présence  du  noir  ;  mais  si  celui-ci  fait  défaut,  la 
réduction  des  nitrates  ne  se  fait  pas,  même  lorsque  la  substance    ' 
organique  est  fortement  réductrice,  comme  l'aldéhyde  méthy- 
ïique.  L.  B. 

Sur    les    tunsstoTanadates  )   C    FRIEDHEIH  {D. 

ch.  G.,  t.  tBf  p.  1505-1530).^  Ce  mémoire  complète  sur  certains 
points  un  récent  travail  de  M.  A.  Rosenheim  {Ueber  Vanadinwol- 
framsaure,  thèse  Berlin,  1888;  Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  ^ftl^  p.  197; 
Bull.,  3*  série,  t.  8,  p.  85). 

Action  de  F  acide  vanadiqne  sur  le  paratungstate  de  sodium.  — 
Si  l'on  fait  bouillir  l'acide  vanadique  précipité  avec  une  solution 
de  paratungstate  alcalin,  on  voit  celui-ci  se  dissoudre  avec  une 
coloration  jaune;  si  l'on  évapore  la  solution,  on  recueille  des  cris- 
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teuz  oranges,  dont  la  formule  principale  est,  d'après  !Rosenheim, 
8RK) .  16TuO».  4V*0».xH«0,  dans  laquelle  9H«0  sont  plus  fortement 
retenues  que  les  autres  molécules.  Les  eaux-mères,  colorées  en 
rouge  grenat,  renferment  un  peu  d*un  autre  sel  que  l'auteur  a 
cherché  à  préparer.  Pour  cela,  dans  la  préparation  précédente,  il 
a  remplacé  l'acide  vanadique  hydraté  précipité  par  Tanhydride  va- 
nadiqae,  obtenu  par  grillage  du  vanadate  d'ammonium.  Pour  ob- 
Yier  k  la  réduction  partielle  du  produit,  l'anhydride  brut  était 
pulvérisé,  humecté  d*acide  nitrique,  calciné  de  nouveau,  et  cette 
opération  répétée  plusieurs  fois. 

B  obtient  ainsi  d'abord  le  sel  2Xa«0.4TuO».V»0».14H«0,  iden. 
tique  avec  celui  auquel  Rosenheim  attribue  14,5H^O. 

Far  Tétude  des  propriétés  chimiques  de  ce  sel  comparées  à 
celles  des  divers  vanadates,  tungstates,  etc.  (voir  le  mémoire  ori- 
ginal pour  les  détails  de  ces  considérations),  l'auteur  arrive  à  cette 
eonclusion  que  le  sel  de  Rosenheim  n'est  pas  un  sel  complexe^ 
nais  un  sel  double  proprement  dit,  dans  lequel  subsistent  les  pro- 
priétés des  composants  : 

ôNaK).  12Tu03.3V205  =  BNa^O.  12Tu03.  Na^O^SV^Os. 

D'après  cela,  le  sel  doit  pouvoir  se  former  synthétiquement  par 
la  réaction  mutuelle  d*un  tungstate  et  d'un  vanadate  de  sodium  con- 
venablement choisis,  notamment  le  paratungstate  5Na*0.12TuO^ 
et  le  trivanadate  Na«0.3V«0». 

Ce  dernier  sel  s'obtient  sous  forme  de  poudre  jaune,  anhydre, 
peu  soluble,  lorsque  le  métavanadate  est  traité  par  un  excès  diacide 
acétique;  si  donc  on  fait  bouillir  ce  sel  avec  une  solution  de  para- 
tungstate de  sodium ,  molécule  à  molécule,  on  le  voit  bientôt 
se  dissoudre  en  fournissant  une  liqueur  jaune.  Celle-ci,  évaporée, 
cristallise  jusqu'à  la  dernière  goutte  en  donnant  le  sel  de  Rosen- 
heim sans  autres  produits.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  préparer  le 
trivanadate  de  sodium  à  l'état  de  pureté.  On  peut  remplacer  1  mo- 
lécule de  ce  dernier  sel  par  1  molécule  de  carbonate  de  sodium 
jointe  à  3  molécules  d'anhydride  vanadique.  Le  sel  de  Rosenheim 
se  forme  encore,  sans  autres  produits,  lorsqu'on  opère  sur  un 
des  mélanges  suivants  : 
5TuO*Na2-f-Tru03+C03Naa+3V205    ou    6C03Na2+i2Tu03+3V205. 

Si  maintenant  on  part  d'une  solution  renfermant  molécules 
égales  de  métatungstate  et  de  métavanadate  de  sodium,  sels 
tous  deux  incolores;  on  arrive  à  un  résultat  différent,  quoique  le 
nélange  soit,  comme  composition  pondérale,  équivalent  aux  précé- 
dents. On  voit  la  liqueur  se  colorer  en  Jaunâtre,  puis,  à  mesure 
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que  Tëbullition  se  prolonge,  en  rouge  foncé.  Par  évaporatîon  dana  ' 
le  vide  sec,  on  recueille  de  nombreux  produits  :  d*abord  un  nou-  | 
veau  sel  double  d'une  belle  couleur  rouge  vif  (voyez  plus  loin), 
puis  du  ditungstate  en  aiguilles  d'un  jaune  très  pâle,  puis  le  sel  de  1 
Rosenheim,  enfin  d'autres  sels  à  déterminer. 

n  reste  à  élucider  la  nature  du  sel  qui  colore  en  rouge  les 
eaux-mères  de  la  préparation  du  sel  de  Rosenheim  ;  or,  il  doit  se 
former  dans  cette  préparation  du  métatungstate  de  sodium,  sel 
très  soluble  et  incolore;  en  outre,  les  eaux-mères  renferment  en- 
core une  certaine  quantité  de  sel  de  Rosenheim.  Il  convient  d*opérer 
comme  il  suit  :  les  eaux-mères  sont  amenées  à  cristallisation  par- 
tielle, afin  d'éliminer  le  métatungstate  qui  reste  en  solution.  Les 
cristaux  sont  redissous  dans  un  excès  d*eau,  la  liqueur  addition* 
née  d'une  solution  saturée  à  fi-oid  de  chlorure  de  baryum,  puis 
évaporée  à  froid  dans  le  vide  sec.  Elle  dépose  d'abord  du  sel  ba* 
rytique  de  Rosenheim,  puis  un  autre  sel  barytique  plus  abondant, 
cristallisé  en  octaèdres,  d'apparence  quadratique  et  doué  d'une 
belle  couleur  rouge  rubis.  Ce  dernier  sel  ressemble  singulière*  ^ 
ment,  comme  aspect,  la  couleur  mise  à  part,  au  métatungstate  de 
baryum  ;  mais  il  s*en  distingue  tout  à  fait  par  ses  propriétés  chi- 
miques et  sa  composition.  C'est  un  sel  double 

3(BaO .  4Tu05),BaO .  3V205 .  30H2O,  i 

la  combinaison  sodique  correspondante  est  celle  qui  colore  les  i 
eaux-mères  du  sel  de  Rosenheim.  Nous  pouvons,  pour  abréger,  ^ 
appeler  ces  sels  sels  rouges.  ; 

Le  sel  rouge  de  sodium  prend  encore  naissance  lorsqu'on  fait  i 
bouillir  une  solution  de  sel  de  Rosenheim  avec  un  excès  de  meta*  \ 
tungstate  de  sodium  (c'est  cette  réaction  qui  rend  compte  de  sa 
production  par  voie  de  réaction  secondaire),  ou  bien  encore  lors- 
qu'on évapore  une  solution  de  métatungstate  de  sodium  additionné 
d'un  excès  d'acide  acétique,  en  présence  de  sesquivanadate  de 
sodium. 

En  résumé,  on  peut  représenter  comme  il  suit  les  deux  réac- 
tions principales  du  paratungstate  sur  l'anhydride  vanadique  : 

3(5Nt«0.1ÎTu0»)  4-  6VH)»  =  «(5NtH).4iTa0»,Na«0.3V«0»)  +  3(Nt«0.4TB0»). 

ParatoDi^sute.  Sel  de  Rosenbeim.  MéUtoni^ttate. 

5Wa«0.12TuO«,Nt«0.3V«0«  +  3v'Wa«0.4TnO»)  =  3(Ifa«0.4TaO».NaH).3V«0»)  +5Pla«0-4tTBO». 

Sel  de  Rosenbeim.  Mètaiaogtute.  Sel  roai^e.  Paratangstate. 

Action  de  l'acidi  vànadiqub  sur  les  paratunostateb  ob  pota»* 
siuM,  d'ammoniuii  ou  i»  bahyum.  -^  Elle  ressemble  beaucoup  à. celle 
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qui  est  relâtiva  au  sel  de  sodium;  les  différences  proviennent  seule- 
ment de  k  solabiiité  respective  des  sels  en  présence.  Ainsi,  si 
Ton  met  en  suspension  dans  l'eau  bouillante  une  molécule  de  pa- 
rttungstate  de  potassium,  sel  très  peu  soluble,  et  un  peu  plus  de 
2  molécules  d'anhydride  vanadique,  on  voit  la  liqueur  se  colorer 
{irogressivement  en  jaune,  en  même  temps  que  les  réactifs  entrent 
en  disfiolation.  L'action  terminée,  si  Ton  filtre  la  liqueur  et  qu'on 
rëvapore  dans  le  vide  sec,  on  voit  d'abord  se  déposer  le  sel  de 
Rosenheim  2Na«0.4TuO».V«0».8H«0  (Rosenheim  dit8,2oH«0); 
puis,  par  concentration  ultérieure,  on  a  des  dépôts  de  sel  rouge 
potassique  en  octaèdres,  dont  la  composition  correspond  à  celle 
du  sel  sodique,  soit  4K<O.12TuO^3V>O^30H3O.  Si  l'on  continue 
réraporation,  on  recueille  principalement  du  métatungstate  de 
potassium. 

Avec  les  sels  d*ammonium,  on  arrive  à  des  résultats  tout  à 
fidt  semblables;  seulement  il  peut  y  avoir  perte  d'ammoniaque 
pendant  Tébullition;  le  paratungstate  se  transforme  alors  en  meta- 
tnn^siate  :  aussi  le  sel  rouge  se  forme-t-il  plus  abondamment 
qa'avec  les  autres  alcalis.  De  plus,  étant  ici  moins  soluble  que  le 
sel  de  Rosenheim,  il  se  dépose  avant  lui.  Le  sel  rouge  cristallise 
en  octaèdres  de  composition 4(AzH*)*O.12TuO3.3V«O5.80H«O,  iso- 
morphes avec  le  sel  potassique,  tandis  que  le  sel  de  Rosenheim 
est  2(AzH*)«0.4TuO3.  V«03.3H«0. 

Examinons  maintenant  les  sels  de  baryum;  on  peut  d'abord  ai- 
sément les  préparer  par  double  décomposition,  en  traitant  les  sels 
de  sodium  par  une  quantité  équivalente  de  chlorure  de  baryum. 
On  recueille  ainsi  le  sel  barytiquede  Rosenheim  en  cristaux  jaune 
clair  2Ba0.4TuO«.V«OM3H«0.  Quant  au  sel  rouge,  il  corres- 
pond à  ceux  fournis  par  les  alcalis  4BaO.12TuO3.8V«O»30H«O 
(voyez  plus  haut).  On  peut  aussi  bien  partir  de  même  des  sels  de 
potassium. 

On  prépare  aussi  ces  sels  directement,  en  opérant  comme  pour 
les  sels  alcalins.  Rosenheim,  en  procédant  ainsi,  a  entrevu  leur 
production.  On  fait  bouillir  de  l'eau  tenant  en  suspension  du  para- 
tungstate de  baryum  bien  exempt  de  soude  et  de  l'anhydride  va- 
nadique, en  ayant  soin  de  remplacer  l'eau  à  mesure  qu'elle  s'éva- 
pore. On  obtient  ainsi,  par  évaporation  de  la  liqueur  rouge,  d'abord 
du  sel  rouge,  puis  du  sel  de  Rosenheim.  On  peut  encore  partir  de 
4  molécules  de  tungstate  normal  de  baryum  et  de  1  molécule  de 
mélavanadate  de  baryum,  en  ajoutant  une  quantité  d'acide  sulfu- 
tique  ioBuffisante  pour  décomposer  totalement  les  sels. 

On  peut  encore  préparer   syaUiétiquemeAt  la  eel  bary tiqua 
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de  Rosenheim  en  faisant  bouillir  de  Tean  tenant  en  snspen- 
sion  1  molécule  de  carbonate  de  baryum,  8  molécules  d*anhy*-^ 
dride  vanadique  et  1  molécule  de  paratungstate  de  baryum  (oa 
2C0*Ba  +  6TuO*  +  V*0*,  ou  encore  d'autres  mélanges  équiva- 
lents). Lorsque  le  dégagement  d'anhydride  carbonique  s'est 
calmé  et  que  la  liqueur  a  pris  une  nuance  jaune,  on  peut  accélérer 
la  réaction  en  la  terminant  à  120®  en  tube  scellé.  On  a  ainsi  une 
liqueur  jaune  qui  cristallise  jusqu'à  la  dernière  goutte  en  four- 
nissant du  sel  de  Rosenheim  pur. 

Quant  au  sel  rouge,  on  peut  encore  Tobtenir  en  mélangeant  à 
froid  un  excès  d'une  solution  concentrée  de  métatungstate  de  ba- 
ryum avec  une  solution  de  vanadate  acide  de  potassium,  addition 
née  d'acide  acétique  et  laissant  évaporer  spontanément  la  liqueur. 

Action  de  F  acide  vanadique  sur  les  tungstates  normaux. — Une 
solution  de  tungstate  neutre  de  sodium  (1  mol.)  étant  bouillie  avec 
de  l'anhydride  vanadique  (1.5  mol.),  on  voit  celui-ci  se  dissoudre 
en  même  temps  que  la  liqueur  se  colore  en  orangé  foncé.  Paréva-  j 
poration  dans  le  vide  sec,  on  recueille  d'abord  de  beaux  cristaux  j 
rouges  de  sesquivanadate  de  sodium  2NaH).3V*0*.15H*0,  puis 
des  croûtes  formées  d'éléments  indéterminables  etbaignés  dans  une 
liqueur  sirupeuse.  Si  l'on  fait  recristal  User  plusieurs  fois  et  qu'on 
essore  finalement  le  sel  sur  des  plaques  poreuses,  on  recueille 
de  petits  cristaux  orangé  clair,  d'apparence  anorthique,  du  sel 

2Na2O.3TuO3.2V2O5.20H2O     ou     Na2TuO*.Na2O,2V2O5.20H»O. 

Si  l'on  reprend  la  liqueur  sirupeuse  et  qu'on  l'additionne  d'alcool 
absolu  jusqu'à  redissolution  du  précipité,  on  obtient,  par  évapora- 
tion,  un  autre  hydrate  du  même  sel  à  6H»0. 

L'auteur  cherche  à  expliquer  la  formation  de  ce  sel  aux  dé- 
pens des  corps  en  présence  ;  bornons-nous  à  donner  ici  l'équation 
finale 

ôNa^TuO»  +  7  V205  =  2(2Na20 .  3Tu03 . 2  V^QS)  +  2Na20 . 3  V205. 

On  peut  encore  obtenir  synthétiquement  le  nouveau  sel  double  par 
ébullition  d'eau  additionnée  du  mélange  2Na«C03+3Tu03+2V*0«, 
ou  de  tout  autre  mélange  équivalent. 

De  même,  si  l'on  fait  agir  l'anhydride  vanadique  sur  une  solution 
bouillante  de  tungstate  de  potassium,  on  obtient  d'abord,  par  éva- 
poration,  des  cristaux  indéterminables  de  sesquivanadate  de  po- 
tassium 2K*0.3V*0î^.7H*0;  puis  les  eaux-mères  refusent  de 
cristalliser.  Les  éléments  salins  qu'elles  renferment  se  trouvent 
dans  une  proportion  correspondante  à  celles  qui  expriment  la  com- 
position du  sel  double  de  sodium  cité  plus  haut. 
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Aeiion  de  t acide  iuogstique  sur  les  vanadates.  —  En  procédant 
ainsi,  on  arrive  à  des  résullats  analogues  aux  précédents,  à  la 
condilion  que  l'anhydride  lungstique  ne^soit  pas  en  notable  excès. 
La  liqueur  se  char^^e  de  sel  de  Rosenheim  et  de  sel  rouge  ;  dans  le 
cas  des  vanadates  alcalino-terreux  ou  métalliques,  on  a  en  outre 
des  iungstates  insolubles. 

AetioD  des  tungstates  acides  sur  les  métavanadates.  —  On  a  vu 
plus  haut  qu'elle  engendre  divers  produits,  parmi  lesquels  le  sel 
de  Rosenheim.  Dans  le  cas  des  sels  de  sodium,  on  voit  se  déposer 
d*aix>rd,  par  évaporation,  un  nouveau  sel  double  rouge  vif,  très 
cristallisable,  ayant  pour  formule 

5?ra^.6Tii03.3V50*.86H20    ou    8(Nû20.2Tu03).2Na20. 3 VaQs. 861120. 

Puis  il  se  dépose  du  ditungstale  de  sodium  en  cristaux  prisma- 
tiques incolores  Na^0.2TuO'.i2H^O,  que  Ton  décompose  en 
tangslate  et  paratungstate  ;  enfin  on  a  du  sel  de  Rosenheim. 

La  solution  du  nouveau  sel  est  totalement  précipitée  par  les 
acides  à  l'état  d'acide  tungstique  ;  par  le  nitrate  d'argent,  volumi- 
neux précipité  rouge,  floconneux;  par  le  chlorure  de  baryum, 
précipilé  incomplet,  d*abord  floconneux,  puis  cristallin,  de  couleur 
jaune. 

Le  nouveau  sel  peut  être  obtenu  de  bien  des  manières  ;  on  peut 
partir  de  5xNa«C03  +  6Tu03+3V*0«,  ou  d'autres  mélanges  équi- 
valents, ou  bien  encore  du  sel  de  Rosenheim  avec  un  excès  de 
métavanadate  (il  se  fait  en  même  temps  du  ditungstate).  On  peut 
partir  encore  du  paratungstate  et  du  métavanadate  ;  ou  bien  encore 
faire  bouillir  la  solution  du  sel  de  Rosenheim  avec  de  Tanhydride 
tungstique,  ou  de  Tacide  acétique,  etc.  Un  autre  procédé  consiste 
à  fondre  le  sel  de  Rosenheim,  qui  subit  la  décomposition  sui- 
vante : 

3(6:«a«0.4ÎTuO».3V«0»)  =  2C5?ït«0.6TuO».3V*0»)  +  6(Nt«0 .  4TttO»)  -f  V*0»  +  2(Na«0.  V«0». 

Si  Ton  reprend  par  Teau,  l'anhydride  vanadique  et  le  méta- 
tungstate  de  sodium  restent  insolubles. 

Essai  de  préparation  du  soi-disant  acide  tungstovanadique,  — 
L'auteur  n'a  pu  réussir,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  les 
sels  doubles  de  baryum,  à  obtenir  un  produit  défini.         l.  b. 

Sur  l'aeide  pliospliOTaiiadiqiie  et  ses  sels  ;  C. 
FRIEDSEEOI  et  M.  SflSAlEATOIiSiiT  (D.  ch.  G.,  t.  t9, 

p.  1530).  —  Ces  corps  ont  été  déjà  étudiés  par  Berzélius  [Lelirb,, 
o^éd.,  t.  8,  p.  1057;  Bull,  2«s.,  t.  4«,  p.  57),  par  MM.  Ditte  (C.  /?., 
l.  t0«9  p.  757  et  1010)  et  Gibbs  {Amer.  Acad.  Proc,  t.  tÈ, 
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p.  50  ;  Amer,  cbem.  Journ.^  t.  9»  p.  209).  Les  auteurs,  en  Téri- 
fiant  et  coordonnant  toutes  ces  recherches,  sont  conduite  à  diviser  ] 
les  composés  phosphovanadiques  en  deux  classes, 

I.  Composés  jaunes.  —  Ces  corps  sont  jaunes,  grenus,  mal 
cristallisés,  peu  soiubles  dans  l'eau,  qui  les  décompose  du  reste,  i 
décomposables  par  les  acides  ou  les  alcalis.  Ils  s'engendrent  dans 
les  réactions  suivantes  :  acides  phosphorique  et  vanadique  ;  phos- 
phates et  vanadates  en  présence  d'une  petite  quantité  d*un  acide; 
phosphates  et  acide  vanadique  ;  vanadates  et  acide  phosphorique  \ 
en  liqueur  presque  bouillante. 

Le  corps  P«05.V»0».2H«0  +  9H«0  s'obtient  par  la  réaction  de 
l'anhydride  vanadique  sur  l'acide  phosphorique  sirupeux,  ea 
paillettes  jaunes,  soiubles  dans  l'eau.  La  hqueur  jaune,  évaporée 
dans  le  vide,  dépose  de  nouveau  des  cristaux,  qu'on  peut  essorer 
sur  des  plaques  de  porcelaine  et  recueillir  ainsi  à  l'état  de  pureté. 
Les  auteurs  n'ont  pu  réussir  à  obtenir  les  autres  phosphates  d'acide 
vanadique  décrits  par  Ditte  et  Gibbs. 

Le  sel  d'ammonium  (AzH*)»0.V«0».P«0*.3H*0  s'obtient  en 
masse  cristalline  jaune,  lorsqu'on  évapore  une  solution  de  vana* 
date  d'ammonium  avec  un  grand  excès  de  phosphate  d'ammonium, 
la  liqueur  étant  acidulée  par  un  peu  d'acide  nitrique.  La  solution 
de  ce  sel,  traitée  par  un  sel  alcalino-terreux  ou  métallique, 
précipite  un  mélange  de  phosphates  et  de  vanadates.  Un  autre  sel 
(AzH*)*0.2V*0*.P*0'.7H*0  se  dépose  en  grains  jaunes  ou  oran- 
gés d'une  solution  de  vanadale  d'ammonium,  additionnée  d'acide 
phosphorique.  On  obtient  de  même  les  deux  sels  potassiques  cor- 
respondants :  K«O.V»05.P«0».3H«0  etKa0.2V»05.P«05.7H»0;  ^ 
quant  aux  sels  de  sodium  ou  d'argent,  on  ne  réussit  pas  à  les  j 
préparer. 

II.  Composés  pourpres.  —  Ces  sels  sont  rouge  foncé,  très  bien 
cristallisés,  soiubles  dans  l'eau  et  non  décomposables  par  celle-ci  ; 
ils  prennent  naissance  lorsi^u'on  dissout  Tacide  vanadique  dans  les 
phosphates  alcalins,  ou  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  phosphorique  à 
des  vanadates  alcalins,  en  évitant  de  trop  élever  la  température  et 
employant  de  préférence  des  solutions  concentrées.  Les  sels 
jaunes,  traités  par  l'eau,  sont  partiellement  décomposés  avec  for-  - 
mation  de  sels  pourpres.  Les  sels  pourpres  alcalins  sont  de  la 
forme  7R«0-12V«0».P«0».26H«0;  les  sels  potassique  et  ammo-  . 
nique  sont  bien  cristallisés  ;  celui  de  sodium  ne  s'obtient  que  sous 
forme  de  masse  vitreuse.  Le  sel  d'ammonium  décrit  par  Ditte  et  le 
prétendu  acide  phosphovanadique  rouge  de  Gibbs  sont  identiques 
avec  le  sel  pourpre  d'ammonium  préparé  par  les  auteurs.  Les 
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solutions  de  sels  alcalino-terreux  ou  métalliques  donnent  dans 
celles  des  sels  pourpres  des  précipités  roug^e  brun,  qui  sont  des 
mélanges  ;  les  sels  pourpres  sont,  du  reste,  décomposés  par  les 
acides  on  par  les  alcalis. 

La  fin  du  mémoire  est  consacrée  à  la  discussion  d'hypothèses 
sur  la  conaiituiion  des  phosphovanadates  (voir  la  fin  do  la  note 
soifaiile).  l.  b. 


l'melde    ara^Bilovaiiadlqiie    eS    •«•    aela  ;    C 
VSIBliHKIlI  et  HW.  9C9[lUTZ-DlJII01irT(Z?.  cb.  G.,  t.  «S, 

p.  2800).  —  Des  recherches  ont  été  faites  sur  ce  sujet  par  Berzé- 
h'iis(Po^^.  Ann.^  t.  ttf  p.  1),  par  MM.  Fernandez  (Thèse,  Halle, 
1886),  Ditte  (C.  i?.,  t.  tO«,  p.  757  et  1010;  Bull.,  2«  s.,  t.  49, 
p.  57}  et  Gibbs  (Amer.  cbem.  Journ.,  t.  9^  p.  118).  Le  travail  des 
auteurs  coordonne,  complète  et  rectifie  sur  divers  points  les  don- 
aées  acquises  jusqu'à  ce  jour. 

Arséniate  d'acide  vaDadique\*O^.AsH)^A0WO.  — Le  composé 
2V*0*.8A8K)*.jrH«0  décrit  par  Berzélius  n*existe  pas;  la  véri- 
table composition  du  produit  est  V^O^.As^O.lOH^O,  donnée  par 
Fernandez  et  analogue  à  celle  du  phosphate  vanadique.  On  fait 
bouillir  une  solution  concentrée  d*acide  arsénique  avec  un  excès 
d*anfaydride  vanadique  ;  la  liqueur  se  colore  en  rouge  et  fournit 
des  cristaux  d'arséniate  vanadique.  A  Tétat  de  pureté,  ce  corps, 
chauITé  à  100®  ou  au-dessus,  se  décompose  en  déposant  de  Tacide 
vanadique  ;  la  présence  d*acide  azotique  ou  d'un  excès  d'acide  ar- 
sénique empêche  celte  décomposition.  Si  Ton  fait  recristalliser  dans 
racide  azotique,  on  obtient  Thydrale  V«0».As«0».2H«0.  L'hydrate 
i  lOHK)  s'el'fieurit  rapidement  à  l'air,  en  perdant  9  molécules 
d*eau  ;  la  dernière  s'en  va  plus  difficilement.  A  440*",  le  corps  est 
déshydraté,  sans  autre  décomposition. 

Sels  2R"0.2V«0«.3As«05.  —  On  peut  les  préparer  suivant  le 
procédé  Fernandez,  en  neutralisant  parliellement  par  un  carbonate 
une  solution  d'arséniate  vanadique  et  évaporant  la  liqueur  dans  le 
vide  sec.  Il  faut  qu*il  reste  toujours  dans  celle-ci  un  excès  d'ar- 
séniate vanadique  ;  autrement  le  sel  pourrait  se  décomposer 
même  à  froid,  mais  surtout  au  bain-marie,  on  fournissant  des 
sels  RO.V*0*.As*0*.  On  obtient  ainsi  en  prismes  orangés  les  sels 

2ZqO  .  2\X)* .  SAs^O» .  23H20, 
2CaO.  2  VW .  3  A8205 .  21 H20, 
2SrO.2VW.3A82O5.20H2O. 

Une  autre  méthode  consiste  à  ajouter  3  molécules  d'anhydride 
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vanadique  à  2  molécules  d*ua  métavanadate  R(VO^)*;  si  Ton. 
chauiïe  la  solution,  la  combinaison  a  lieu,  et  on  prépare  ainsi  très- 
aisément  le  sel  de  magnésium  2Mg0.2V«0*.8As«05.23H«0  corres- 
pondant au  sel  de  zinc.  De  môme,  en  partant  de  4V05AzH*-4-3V*0*, 
on  prépare  le  sel  d'ammonium  2(AzH*)«0.2V40*.8As«0».4H«0,  que*; 
Teau  pure  dédouble  en  sel  (AzH*)*0.2V*0*.  As*0*,  arséniate  acida^ 
d'ammonium  et  acide  arsénique.  On  ne  réussit  pas  à  préparer] 
ainsi  le  sel  potassique,  qui  serait  2K*0.2V*0*.3As*0*. 

Sels  RO.V*0*.As*0*.  — Ces  sels  se  présentent  en  fines  ai-; 
guilies  soyeuses,  microscopiques,  formant  par  dessiccation  deS' 
masses  feutrées.  Ils  se  forment,  en  compagnie  d'autres  produits 
non  étudiés,  lorsque  l'eau  décompose  certains  sels  de  la  série; 
précédente.  On  obtient  ainsi 

ZaO.V205.A8205.6,5H20, 
GuO.V205.A8205.4H20, 
GoO.V205.A8205.9H20. 

On  peut  encore  partir  de  l'arséniate  de  vanadium  et  d'un  oxyde 
métallique  en  proportions  convenables,  ou  des  sels  de  la  pre- 
mière série  et  d*un  métavanadate,  ou  encore  d'un  métavanadate 
et  de  l'anhydride  arsénique.  On  obtient  ainsi  le  sel  magnésien 
MgO .  V«05 .  As«05 .  iOH«0 . 

Sels  R*0.2V*0*.As*0*. — Les  auteurs  font  remarquer  qu'ils  n'ont 
pu  réussir  à  reproduire  le  sel  5(AzH*)«0.2V«0».4As»0«.19H«0 
décrit  par  M.  Ditte,  non  plus  que  les  sels  potassique  ou  sodique 
correspondants. 

Le  sel  d'ammonium  (AzH*)«0.2V30».As«05.5H«0  forme  des 
aiguilles  microscopiques,  perdant  toute  leur  eau  dans  l'air  sec,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  décomposées  par  l'eau  chaude  avec 
dépôt  diacide  vanadique.  On  l'obtient  lorsqu'on  chercho  à  pré- 
parer le  sel  de  Ditte  en  traitant  un  arséniate  d'ammonium 
par  l'acide  vanadique.  On  peut  encore  partir  d'un  des  mélanges 
2V03AzH*+V»05+As«05  ou  2V03AzH*+V»05.As«0».  \ 

On  obtient  encore  le  même  sel  en  décomposant  par  l'eau  le  sel 
2(AzH*)aO .  2  V«0» .  3As«05 .  4H«0. 

Le  sel  de  potassium  K«0. 2 V«0».As«0*.5H«0  ressemble  beau- 
coup au  sel  d'ammonium  correspondant.  Il  perd  toute  son  eau 
à  100"*.  Il  se  prépare  comme  le  sel  ammoniacal. 

En  résumé,  si  l'on  compare  les  faits  contenus  dans  ce  mémoire 
avec  ceux  que  renferme  le  précédent,  on  voit  d'abord  qu'il  existe 
un  phosphate  et  un  arséniate  d'acide  vanadique 

V205.[P  ou  A8]205.11  ou  10H2O. 


] 
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:    Da  mens  oo  a  des  sel^  dérivant  d'an  des  deu]^*acfide8r  •     -' 

^H26.V205.IP  ou  Aspos,        •  '  ' 

et  des  sels  dérivant  d'un  des  deux  acides 

HH).2V205.[P  ou  Aspo». 

Par  contre,  on  ne  connaît  pas  les  arséniovanadates  correspondant 
aux  phosphovanadates  pourpres  dérivant  de  7HH).12V*O^.P>0^, 
el  on  ne  connaît  pas  non  plus  les  phosphovanadates  corres- 
pondant aux  sels  de  Fernandez,  lesquels  dérivent  de  l'acide 
iIP0.2V*O^.3As^O'«  Les  arséniovanadates  sont,  en  général,  moins 
stables  que  les  phçsphovanadates.. 

Dansles  phosphate  ou  arséniateyan'ddiquesVK)'.[PouAs]0^jrH^Q, 
jl  f  a  2  molécules  d'eau  plus  fortement  attachées  que  les  autres  à 
la  combinaison.  En  conséquence,  les  auteurs  proposent  pour  ces 
eorps  les  formules  de  constitution 

/OH  '  I 

0[P  ou  Asl^H      .  : 

\0.V02  ' 

Quant  aux  selsR«0.  V«0».[P  ou  As]«08  etR«0.2V«0».[P  ou  A6[«09, 
on  peut  leur  attribuer  respectivement  les  constitutions  suivantes  : 

/OH  /OR 

0[P  ou  Aslf-OR  et       OfP  ou  AsleO.VO^. 

\0.V02  \0.V02 

(a  la  condition  d'incorporer  une  demi-molécule  d*eau  dans  les  sels 
de  la  première  série).  l.  b.      . 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Action  de«  amlnen  nvr  le  dleëtopentaméiliylëne  f 

.   IIVCE  {b.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  1478).  —  Par  faction  du 

chlore  sur  le  phénol  en  solution  alcaline,  Hantzsch  a  obtenu  (BuIL, 

t.  «•,  p.  495  et  D.  ch.  G.,  t.  «t,  p.  1238)  un  acide  trichioro- 

R-pentônedioxycarbonique 

G02H 

I 


»  f 


GOH^ ^Gl 

# 
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lequel,  sous  rinfluence  des  alcalis  et  de  Tacide  8idfariii«a| 
les  trois  dérivés  suivants  du  pentaméthylône 


CH» 


col «CO 


GHGl 

J "G 


CSCiS 


GH 


H2 


GO/\CO 
GH* !cH2 


fondl 


Hantzsch  ayant  transformé  le  premier  en  chloropyridine  par- 
l'action  de  Tammoniaque,  l'auteur  a  étudié  Faction  des  aminés 
ces  composés. 

D'une  (açon  générale,  les  aminés  primaires  réagissent  dans 
proportion  de  deux  molécules  d'aminés  pour  une  de  dicétooe 
substituant  chaque  fois  AzR  à  0. 

Pour  toutes  ces  réactions,  on  fait  agir  un  sel  neutre  d^unei 
sur  les  sels  de  sodium  correspondant  aux  dicétones. 

Le  1  .S-dicéto-â-chloropentaméthylène  fournit  ainsi  avecTi 
une  base  (yWG\{AzC^W)\   dont  le  chlorhydrate  est  pi 
insoluble  dans  l'eau  et  fond  à  142*.  La  base  libre,  obtenue  par 
sèment  à  l'éther  de  la  solution  alcaline  du  chlorhydrate,  est  ui 
})Oudre  jaune  confusément  cristalline,  qui  fond  à  129*  en  se  décoi 
posant  et  rougit  rapidement  à  l'air. 

La  />.-toluidino  donne  de  même  une  base,  dont  Tacétate 
à  160'',  alors  que  la  base  libre  analogue  à  la  précédente  font 
à  185*. 

Le  1.3-dicéto-2-dichloropentamélhylène  réagit  de  même  avea^ 
l'aniline,  mais  plus  difficilement.  L'acétate  de  la  base  obtenue  fond: 
à  190*  et  est  assez  facilement  réduit  en  ses  composants  par  l'action 
des  alcalis  ou  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  dérivé  correspondant  à 
la  /^.-toluidine  fond  de  môme  à  150*  en  se  décomposant. 

Les  aminés  primaires  de  la  série  grasse  réagissent  de  même  et 
surtout  la  méthylamine. 

Au  contraire,  les  aminés  secondaires  ne  réagissent  que  sur  un 
seul  groupement  carbonyle.  L'auteur  n'a  étudié  que  l'action  de  la 
méthylaniline  sur  le  1 .2-dicéto-3-chloropentaméthylène,  qui  fournit 
le  produit  de  condensation  suivant  : 

CH2 

gh/\ghci 

(Jg^Az-c'J 'go 

qui  fond  sans  décomposition  à  126-127*  et  est  très  facilement  dé« 
doublé  en  méthylaniline  et  dicétone  par  l'acide  chlorhydrique  à 
l'ébullilion.  .  o.  s.  p. 


r 
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tfwlaMtosieiA  de  Tanneaii  pentamétliyléiilque  1 

A.  MMJBFrmmcm  {D.  cb.  G.,  t.  «s,  p.  1483).  —  L'auteur  pense 
jae  si  dans  les  composés  pentaméthyléniques  obtenus  par  Taction 
lu  chlore  sur  le  phénol  (voir  plus  haut  le  mémoire  de  W.  H.  Ince), 
'eau  ou  les  alcalis  ne  semblent  pas  déterminer  Touverture  de  Tan- 
neau  penlaméthylénique,  comme  le  fait  Taction  de  l'ammoniaque 
Ml  de  rhydrogône  sulfuré  sur  le  chlorodicétopentaméthylène(^i///., 
B^  8ém,t.  S, p.  541),iln'yena  pas  moins  scissionde  cet  anneau  entre 
le  radical  CO  et  le  groupement  voisin,  avec  fixation  d'une  molécule 
d'eafly  de  fiiçon  à  donner  naissance  à  un  véritable  acide.  Mais  cela 
D'aiiaa  qu'en  solution  et  si  l'on  ramène  d'une  façon  quelconque  le 
oonpoeé  à  l'état  solide,  on  revient  au  type  primitif  de  composé 
paMUBÔthylénique . 

Gitte  manière  de  voir  repose  sur  ce  fait  que  le  sel  de  sodium 
dp  allkirodicétopentaméthylènef  jaune  à  l'état  solide,  donne  une 
incolore,  quelle  que  soit  sa  concentration,  et  sur  la  stabi- 
dn  sel  ammoniacal  de  Tacide  tétrachlorodicétopentaméthylène, 
■^icarbonique,  obtenu  au  moyen  de  Tacide  chloranilique  (BulL, 
^  série,  t.  S9  p.  548).  0.  s.  p. 

Sur  Femploi  de  I»  péaeiioii  de  Sandmeyer  avee 
les  aeidee  dlazosulfonés  et  la  déeompoeiiioii  de  eee 
—me  en  préeenee  du  enivre  ou  de  l'oxydule  de 
cuivre 9  «.  TOBIAfl  {D.  cb.  G.,  t.  «8,  p.  1628).  —  A  propos 
de  la  récente  communication  de  Gattermann  l'auteur  indique  les 
risnltats  de  recherches  analogues  qu'il  avait  entreprises  dans  le 
ms  particulier  des  acides  diazosulfonés. 

n  convient  d'employer  pour  la  réaction  de  Sandmeyer  de  l'acide 
ehlorhydrique  étendu,  sans  quoi  le  sel  formé  peu  soluble  dans 
radde  ehlorhydrique  entrave  la  marche  de  la  réaction.  On  peut 
eus  prendre  une  quantité  très  faible  de  chlorure  cuivreux  ou 
ansi  bien  d'oxyde  cuivreux,  ou  même  du  cuivre  métallique  en 
tournure. 

En  présence  d'acide  formique  ou  d'alcool,  on  a  une  substitution 
fhydrogène  au  groupement  diazoïque  sans  obtenir  la  duplication 
da  noyau.  o.  s.  p. 

Aeaiun  de  Taeide  aulfurique  sur  l*iodo-ni-xylëne 
produite   d*oxydaiion    par  l'aeide  nitrique 

lu^  U.  HUUOIISRICHE  {D,  cb.  G.,  t.  «8,p.  1634).  — L'io- 
diHn.xylène,  obtenu  en  partant  de  la  xylidine  C^iP{CWf^^^^\2}î^^^^ 
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est  on  liqinde  incolore,  iocristallifiable  qui  boni  i  8S2*.  Se  iJMwté 
i  13*  est  l,6e09. 

AbsiiidoDiié,  pendant  on  mois,  avec  deoz  à  IrtHs  fœs  son  poids 
d'acide  sulfunqoe  concentré,  îl  se  transforme  eo  on  mélange  de 
diiodoxylè^e,  d  acide  iojoxylêne-snlfoné  et  sans  doute  d'adda 
xylène-sulfoné. 

Le  produit  brut  de  la  réaction,  lavé  a  l'ean,  pois  i  Thyposulllta 
de  sodium,  est  distillé  dans  le  vide  et  purifié  par  crîstallisatioE 
dans  Talcool  bouillant. 

Le  diiodoxyléoe  ain^^i  obtenu  forme  de  grandes*aigaiDes  fusiUea 
i  72*.  Dans  l'éther,  la  benzine  ou  le  chloroforme,  il  cristallise  an 
prismes  hexagonaux. 

L*acide  sulfurique  et  les  eaux  de  larage,  saturés  par  le  carbo- 
nate de  baryiim,  aLanionaent  par  refroidissement,  après  filtration, 
de  petites  aiguilles  brillantes  peu  solubles  d*iodoxylènesulfonate 
de  baryum;  et  dans  les  eaux-mères  reste  une  faible  quantité  de 
produit  exempt  d*iode,  qui  doit  être  Tacide  m.-xylèoe-sulfoné. 

Chauffé  pendant  douze  heures  au  réfrigérant  à  reflux  avec  de 
l'acide  nitrique  étendu  de  c|uatre  volumes  d'eau,  il  donne  de. 
Tacide  iodoisophtalique  non  cristallisable,  mais  que  Ton  peut  pori* 
fier  à  l'état  de  sel  de  baryum.  L'acide  libre  forme  une  masse  jaun»> 
Drun,  qui  fond  à  215*  en  noircissant.  Le  sel  de  baryum  cristallise 
anhydre.  o.  s.  p. 

ënr  leE  dérivé*  mlmmjlém  des  amldM  (II)  ;  S.  TAFB& 
et  V.  E1V9CU  (D.  cb.  6., t.  «E,  p.  1550;  voir  BuU.,  9*  série, 
t.  A,  p.  36j.  —  La  m.-nitrobenzamide  en  solution  dans  l'alcool 
donne  avec  le  nitrate  d'argent  et  la  soude  un  précipité  argentiqœ 
C^H^Az^O^Âg,  que  jl'iodure  d'éthyle  transforme  en  éther  imîdé 

(AzO*j.C«H*-C(2^^"*  (rendement  90  0/0).  | 

L'éther  libre  est  incristallisable,  Toxalate  fond  à  132*  en  se  décom*  j 
posant.  \ 

La  solution  aqueuse  de  son  chlorhydrate  se  décompose  à  chaud  ^' 
en  éther  nitrobenzoïque  et  ammoniaque.  t 

Traité   par   Tammoniaque,  il   fournit   la  zu.-nitrobenzamidina  j 

AzO'-C^H^-C^^^H  '  ^^^'  ^®  chlorhydrate,  très  soluble  dans  rean  I 

et  l'alcool  fond  à  240\ 

Les  dérivés  mercuriques  de  racétamide  et  de  la  benzamide,  en 
suspension  dans  l'étlier  et  additionnés  d'iode,  donnent  des  produite  • 
d'addition  de  formule  (RGOAzHj^HgP.  Le  premier  se  dissout  dans 
l'alcool  sans  altération,  tandis  que  le  dérivé  de  la  benzamide. 


I 
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àautfé  avec  de  l'alcool,  se  décolore  subitement  et,  par  refroidisse- 
ment de  la  liqueur  filtrée,  on  obtient  une  poudre  blanche  d'aiguilles 
microscopiques  répondant  à  la  formule  G^H^GOAzHHgl. 

Le  dérivé  argentit^ue  de  Turée  OUAz'H'Ag»,  traité  de  même 
par  riode,  donne  le  dérivé  d'addition  COAz»H«Ag«I«,  très  peu  stable 
▼is-à-vis  de  la  lumière  et  de  la  chaleur. 

Quand  on  le  traite  par  Talcool,  une  partie  de  celui-ci  passe  à 
réUi  d'aldéhyde  et  il  se  régénère  de  Turée.  o.  s.  p. 


1»    prépapaiion    du     eyanaie    de    pliénylei 

m.  KlJJifll  et  m.  lilEBERT  (D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  1536).  —  Il 
flrfBt  de  chauffer  pendant  huit  heures  au  réfrigérant  à  reflux  un 
nébuige  de  phénylsénévol  avec  de  Toxyde  rouge  de  mercure  sec 
il  da  verre  grossièrement  pilé  à  la  température  de  170^.  Le  sénévol 
m  diange  en  cyanate  et  Toxyde  de  mercure  en  sulfure. 

Malheureusement  le  sulfure  de  mercure  s'agglomère  rapidement 
ea  emprisonnant  de  Toxyde,  de  telle  sorte  que  la  réaction  est  loin 
d'Aire  complète  et  le  rendement  n*est  guère  que  de  20  0/0. 

0.  s.  p. 

Smr  le  remplaeemeiii  du  i^ronpe  anildosëne  par 
le  imdleal  SO'H;  li.  liAIVDSBllRC»  {D,  cb.  (?.,  t.  «S, 
p.  1454).  —  Pour  réaliser  la  transformation  de  Taniline  en  acide 
beozinesulfoné,  on  dissout  à  chaud  de  l'hydrale  de  cuivre  fraîche- 
ment précipité  dans  une  dissolution  d'acide  sulfureux,  et  Ton 
Terse  le  mélange  encore  chaud  dans  une  solution  aqueuse  de  sul- 
bte  de  diazobenzine,  en  agitant  continuellement.  Lorsque  le  déc'a- 
gement  d'azote  est  terminé,  la  liqueur  concentrée  est  additionnée 
de  carbonate  de  sodium  en  excès,  filtrée  et  évaporée  à  sec. 

Le  résidu,  épuisé  à  l'alcool  absolu,  lui  abandonne  du  benzinesul- 
fonate  de  sodium  que  l'on  a  caractérisé  par  sa  transformation  en 
chlorure,  puis  en  amide  fusible  à  148-149^.  Le  rendement  est 
de  20  0/0  du  poids  de  Taniline  employée.  o.  s.  p. 

S«r    la    demslënie    bromobenzine  i    F.    FITTICA 

(/?.  ch.  G.,  t.  98,  p.  1898).  —  Dans  ce  mémoire,  Tauteur  ne  fait 
que  répéter  ce  qu'il  a  avancé  précédemment  (HuU  ,  t.  49,  p.  823) 
reiaii veinent  à  l'existence  d'une  seconde  bromobenzine  bouillant 
k  S2*  sans  apporter  aucun  fait  ni  aucune  expérience  nouvelle  à  ce 
■qet. 

Il  iennine  en  comparant  la  théorie  actuelle  des  composés  aro- 
aatiques  à  celle  du  phlogistique  et  lui  prédit  le  même  sort. 

0.   B.   p. 
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Mut  l'liemaelilor«dieëto«R— liemène)  VËÊLmMSMCMM{D. 
ch.  6r.,  t.  n99  p.  1334).  — -  L'auteur  a  obtenu  par  Tactioa  du  chlore 
sur  le  chloranile,  comme  sur  son  isomère  la  tétrachloro-o.-quinone, 
un  produit  d'addition  rhexachlorodicéto-r.-hexène  fusible  à  88*  el 

CO 

gcl/Ngcp 


CCI' 


CGP 


qui  distille  sous  pression  réduite  entrel82M85o(H  =  55"^),  tandis 
qu'à  la  pression  ordinaire  il  se  dédouble  en  chloranile  et  chlore. 
Par  réduction  il  fournit  la  tétrachlorhydroquinone.  Le  perchlorure 
de  phosphore  le  transforme  en  hexachlorobenzine  et  en  un  produit 
chlorophosphoré  que  l'eau  convertit  en  éther  phosphorique 
C«Ci»OPO{OH)«. 

Traité  par  les  alcalis  caustiques,  il  se  dédouble  en  acide  dichloro- 
maléique  C0«H.CC1=CC1.C0SH  et  sans  doute  en  tétrachloréthane. 

L'aniline,  au  contraire,  fournit  un  composé  rouge  bien  cristallisé, 
fusible  à  144''  et  dont  la  constitution  est  représentée  par  la  formule  , 

00 
CG12^\gCI 
GC1\    l'G.AzHGeHS 

GO 

Sous  l'influence  des  alcalis,  ce  corps  remplace  Cl*  par  0,  en  ; 
donnant  le  sel  de  sodium  d'un  véritable  acide  C^^H^l'AzO',  qui 
fond  à  245"^  en  perdant  de  l'acide  carbonique.  Il  se  décompose  de 
même  par  ébuUition  avec  l'eau  ou  Talcool.  Les  alcalis  le  trans- 
forment en  un  dérivé  oxygéné  C5Cl«(0H)(AzC«H»)0.C0«H. 

La  formation  et  les  propriétés  de  ce  composé  s'expliquent  faci     'j 
lement  par  les  équations  suivantes  : 

CO  GO 


CCp/NiCl  ^    CCI/    Ncci 

CG1\  /JCAzHCSH*  CCI»'      |C(A2HC«H5) 


.< 


+HÎO  =  „„  j      L +Ha 


3 


CO  CO^H 

GO  CO                                           ^ 

CGl|j^.GGl  __    GG1|/\|GC1                                    s 

GGI2"      1'gG02H  ""    GGll     IcGO^H 

AzH  Az 

G6H5  cm^                            1 

ce  qui  en  fait  l'acide  phényltrichloropyridonecarbonique.  4 
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La  phényltrichloropyridone  obtenue  dans  sa  décomposition  est 
an  corps  indifférent»  qui  fond  à  245<». 

La  pdiënyldichloroxypyridone  formée  de  même  par  dédoublement 
de  racide  ozy,  fond  à  14S<'. 

La  méthylamine  réagit  également  sur  l'hexachlorodicéto-r.- 
hexène  en  éliminant  une  molécule  d'acide  carbonique,  mais  la 
oombiniison  ainsi  obtenue  ne  présente  aucune  propriété  analogue, 
et  on  ne  peut  encore  rien  dire  sur  sa  constitution.        o.  s.  p. 

BcafcerelteE   aiir  les    ••mlilii»lEoiiE   dtesaïqueE  % 

ft.  «ATTEmiEAmr  {D.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  1218).  —  L'auteur  a 
■odiflé  le  procédé  de  Sandmeyer,  qui  consiste  à  faire  réagir  un 
aal  coiTreux  sur  un  dérivé  diazoïque,  pour  le  transformer  en  dérivé 
de  la  benzine  correspondant  au  groupement  négatif  du  sel  cuivreux. 
Il  subetiiue  au  sel  cuivreux  le  cuivre  métallique  très  divisé  en  pré- 
•eoee  d*un  sel  alcalin.  De  cette  façon,  la  réaction  est  plus  générale 
puisque  l'on  n*a  pas  besoin  d*avoir  un  sel  cuivreux  correspondant 
CD  radical  que  l'on  veut  introduire,  et  les  rendements  sont  en  outre 
plus  satisfaisants  dans  la  plupart  des  cas. 

Préparation  du  cuivre  en  poudre.  —  On  l'obtient  en  précipitant, 
i  froid  une  solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  par  le  zinc  en 
poudre.  Il  convient  d'ajouter  le  zinc  au  moyen  d'un  tamis,  en  agi- 
tant continuellement,  de  façon  à  éviter  la  formation  de  grumeaux 
qui  emprisonneraient  une  quantité  notable  de  zinc. 

n  faut  de  même  qu'il  reste  toiyours  à  la  fin  un  excès  de  sel  cui- 
vrique  non  décomposé.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  décante 
le  liquide  et  on  lave  à  plusieurs  reprises  la  poudre  qui  s*est  déposée, 
à  l'acide  chlorhydrique  étendu  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d*hydrogène,  puis  à  l'eau.  On  ne  peut  sécher  le  cuivre  précipité, 
car  en  raison  de  son  extrême  division,  il  s'oxyde  avec  une  grande 
facilité.  On  le  conserve  simplement  à  l'état  de  pâte  dans  des  fla- 
cons bien  bouchés. 

Pour  opérer  la  réaction,  par  exemple  dans  le  cas  de  la  conver- 
sion de  Taniline  en  chlorobenzine,  on  dissout  l'aniline  dans  trois 
molécules  d'acide  chlorhydrique  concenlré,  étendu  de  la  moitié  de 
son  volume  d*eau,  puis,  en  refroidissant  soigneusement  à  0"",  on 
ajoute  la  quantité  théorique  de  nitrite  de  sodium,  puis  la  pâte  de 
enivre  en  poudre,  en  agitant  constamment.  Il  se  dégage  abon- 
danunent  de  l'azote,  et  la  réaction  est  terminée  en  un  quart  d'heure 
aune  demi-heure. 

Le  rendement  est  ici  à  peu  près  le  même  que  celui  de  Sandmeyer, 
80tt  70  0/0. 


\ 


».  ANALYSE   DBS  TRAVAUX  DE   CHIMIE. 

JBansâ'autees'das^  OB:  a  les  rendements  suiyantè:  ' 

Q.-tolu\diae  en  o.-chlorotoluène. ........'.,... . .  .......-.•••  ^.•?  V*' 

P^-foIuidiAe  eb'i^.-chlorotoluène 75.8 

P-Naphtylamine  en  p-chloronaphtaline . . . .' ......  SO  '  ^ 

P.*nitniniliiié  en  p.-chloronitrobenzine. ...  : 70 

Aldéhyde  m.-nitrobensolque  en  aldéhyde  m.-chlorobenzolqae.  50 

Aniline  en  bromobenzine 40 

Ànilii^e  en  iodobenzine ^ 70 

P.-toluidine  en  p.-iodotoluène 50 

:  L'aniline^  traitée  de  même  par  Tacide  sulfuriqtie,  le  nitrite  de  k 

sodium,  le  cyanate  de  potassium  et  la  poudre  de  cuivre,  fournit  i 

àxi&yanate  de  pbényle  et  en  outre  du  pbénylcarbamate  de  pbénjle  5 

C^H*.AzHC0*.C*H5  provenant  sans  doute  de  la  réaction  du  phénol-  \ 

formé  en  même  temps  sur  le  cyanate  de  phényle.  j 

Si  Ton  opère  la  réaction  de  la  poudre  de  cuivre  sur  le  ôhlonire  >i 

dé  diazbbenzine  en  présence  d'alcool,  il  se  produit  une  réduction  j 

aux  dépens  de  Talcool  et  du  métal,  et  Ton  obtient,  non  plus  de  la  j 

ehlorobenzine,  mais  du  diphényle  ;  on  obtient  du  reste  le  môme  ré-  r 

sultat  avec  un  autre  métal  oxydable  tel  que  le  fer  ou  le  zinc,  mais  le.  | 

rendement  est  toujours  peu  élevé,  22  0/0  au  maximum.              •  ^ 

0.  s.  p.        .  j 

Sur  les  dériYés  de  la  diplténylamine  ei  de  la  plt^;    •; 
nasinef  R.  ]Vl»:TZiil  et   O.  ERWST  {D.  cb.   G,,  t.  tS, 

p.  \Sb2).  —  Lh  matière  coloiarjte  préparét^  par  0.  Witt  par  l'ac-^ 
tion  d^  la  nitrosoditnéthylaniline  sur  la  m.-toluylènediamine,  le 
bleu  de  toluylène,  appariient  a  la  classe  des  in  latnines,  tandis  que. 
le  rouge  de  tolnylène,  produit  de  réduction  partielle  du  bleu^ 
appartient  à  celle  des  eurhodines  et  constitue  une  azine  amidée. 
Les  indamines,  comme  Tun  des  auteurs  Ta  montré,  dérivent  ded 
dérivés  amidés  de  la  diphénylamine  et  des  composés  semblables. 
Il  en  résulte  que  la  leucobase  du  bleu  de  toluyiène  doit  avoir  la 
constitution 


lZ<  >—  Az  — 


H2Az<r        ^-  Az  -<;^       ^Az(GH3)2 
AzH2 

Le  composé  le  plus  simple,  analogue  au  bleu  de  toluylêne,  doit 
dériver  d'une  triamidodiphénylamine  ainsi  constituée  : 


H^Az/      \-  Az— /      \azH2 

\_y^  H  "  N— ./ 


AzH2 
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.  'Ge  'corps,  aiiud  que  Teuriiodine  qui  en  dérivOi  étaient  inconnw 
jusqu'ici  ;  les  auteurs  les  ont  préparés,  et  le  mode  môme  de  leur 
fomuilion  donne  la  preuve  la  plus  certaine  du  rapport  qui  existe 
entre  le  bleu  de  toluyléne  et  les  dénvés  de  la  diphénylamine. 

Lorsqu'on  chauffe  ensemble,  en  solution  alcoolique,  la  dinitro- 
cUorobenzine  avec  la  p.-phénylénediamine,  le  produit  de  la  réac- 
tion se  prend  en  une  bouillie  cristalline  constituée  par  de  Vamida^ 
dimirodipbénylaaune  C^*HioAz«0«. 

Ce.  composé,  difficilement  soluble  dans  l'alcool  chaud,  un  peu 
plossoluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  cristallise  en  feuillets 
à  reflet  métallique,  fusibles  à  177*. 

11  fournit  un  picrate  et  un  dérivé  monoacétjrlé^  aiguilles  rouges, 
fiisibles  à  238''.  Ce  dernier  peut  s'obtenir  aussi  par  Taction  de  la 
diaitrochlorobenzine  sur  la  monoacétyl-p.-phénylènediamine.  Il 
donne  aussi  un  dérivé  diacétylé. 

Son  produit  de-  réduction,  la  IriamidodipbéDylamine^  qui  doit 
être  considérée  comme  la  leucobase  d'un  composé  semblable  au 
Ueu  de  toluyléne,  donne  en  effet,  par  oxydation,  une  matière  colo- 
rante violette,  qui  possède  tous  les  caractères  du  groupe  auquel 
apiiartient  le  bleu  de  toluyléne,  tout  en  étant  moins  stable. 

Lorsqu*on  chauffe  sa  solution  aqueuse,  il  y  a  formation  de  ma* 
tière  colorante  ;  mais  la  réaction  est  moins  nette  que  lorsqu*il 
s'agit  (\y\  bleU  de  toluyléne. 

La  préparation  de  Tazine  a  été  opérée  en  chauffant  la  solution 
du  sel  double  d*étain  et  de  triamidodiphénylamine  avec  du  carbo- 
nate de  calcium  et  du  bioxyde  de  manganèse. 

La  base  obtenue  cristallise,  après  purification,  en  longues  ai- 
guilles jaune  foncé,  fusibles  à  280"*. 

Elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  ainsi  que  dans 
l'eau  bouillante. 

Ses  solutions,  particulièrement  les  solutions  alcooliques  et  éthé* 
rées,  sont  douées  d'une  forte  fluorescence.  Elle  possède  la  formule 
de  la  diamidophénazine 

AzHY    Y         Y^AzH2 


La  diamidophénazine  se  dissout  dans  les  acides  étendus  avec 
une  belle  coloration  rouge  ;  elle  fournit  des  sels  monobasiques  bien 
cristallisés  et  un  dérivé  diacéiylé  fusible  vers  SSO*. 

Ses  sels  se  fixent  sur  la  soie  et  sur  le  coton  mordancé  au  tannin 
pour  donner  une  nuance  rouge,  quiest  passablement  plus  jaune 
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que  celle  de  la  plus  simple  des  safraaincs  et  qui  se  rapproche  de 
celle  de  l'écarlate. 

La  diamidophénazine  prend  encore  naissance  par  oxydation  si- 
multanée de  la  p.-  et  de  la  m.-phénylènediamine,  ainsi  que  par 
ébullition  de  la  solution  alcoolique  de  cette  dernière  base  avec 
la  dichloroquinone-imide. 

En  éliminant  dans  la  diamidophénazine  les  groupes  amides,  les 
auteurs  ont  obtenu  la  phénazine,  fusible  à  170"^,  déjà  décrite  par 
Claus  et  Ris.  r.  r. 

RelÀiionn  eristolloiTi'Apliiqii^ti  enire  le«  Aériwim 
du  dibenBoyleinnamëne  )  A.  E«  TIITTOIV  {Cbem,  Soc^ 
t.  5f ',  p.  714-749).  —  Nous  nous  bornerons  à  dire  que  Tauteur 
donne  la  description  cristallographique  d'un  certain  nombre  de 
corps  dont  Tétude  chimique  a  été  faite  par  MM.  Japp  et  Klinge- 
mann  (/i/rf.,  p.  662-718);  ce  sont  le  dibenzoylciDDamène  (af)^ 
son  isomère,  la  tripbénylcrotolactone;  la  dibeuzoylcinnaménimide  ; 
la  tripbéDylpyrrolone^  imide  de  la  Iriphénylcrotolactone,  ainsi  ; 
que  ses  dérivés  méthylés,  éthylés,  propylés,  et  allylés,  et  aussi 
bromo-méthylés  et  bromo-éthylés  ;  un  composé  C**H**0,  obtenu  ■ 
par  la  distillation  du  dibenzoylcinnamène  ;  enfin  Vacide  oxylépidé- 
nique.  Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  les  dérivés  alcoylés  de  la  tri- 
phénylpyrrolone  restent  souvent  isomorphes  en  passant  d'un 
terme  à  son  homologue.  On  observe  aussi  plusieurs  cas  de  dimor- 
phisme.  l.  b. 


Dérivés  de  la  iriplténylamine  |  R.  HERZ  (D,  cb.  G., 

t.  tes,  p.  2586).  —  Mononitrotvipbénylamine  Az(C«H»)«.C6H*AzO«. 
—  S'obtient  en  dissolvant  la  triphénylamine  dans  de  Tacide  acé- 
tique cristallisable,  et  en  nitrant  au  moyen  d'un  mélange  d'acide 
nitrique  fumant  et  d'acide  acétique  cristallisable  à  4  5-50*. 

Le  produit  nitré  est  précipité  par  Teau  et  cristallisé  dans  l'acide 
acétique  étendu.  Il  fond  à  18<«f-140''.  L'acide  sulfurique  le  dissout 
avec  production  d'une  belle  nuance  bleue.  L'étain  et  l'acide  chlor- 
hydrique  le  transforment  en  nionoainidotriphénylamine^  dont  le 
chlorhydrate  Az(C«H5)2G«H*.AzH2.HGl  cristallise  en  belles  ai- 
guilles incolores,  difficilement  solubles  dans  l'eau.  Le  dérivé  acé- 
tylé  Az(C«HS)2.G«II*-AzH-C2H30.  fond  à  iTr 

DinUroiriphénylamine  Az(G«H5)(G«lI*.AzO^)«.  —  Se  prépare 
comme  le  dérivé  mononitré,  mais  en  chauffant  à  55-60*.  Aiguilles 
jaunes  fondant  ù  206-207"*  Donne  par  réduction  la 

Viamidotriphéuyïamine  [Az(C«[»)(G6H*.A2H«)«.  Fond  à  187% 
et  fournit  un  dérivé  diacétylé. 


j 
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TrinUrotriphénylamine  Az(C0H*.ÂzO*)3.  —  Ce  corps»  décrit 
déjà  par  Heydrich,  s'obUcnt  presque  quantitativement  en  nitraot 
la  triphénylamine  à  100''. 

L'auteur,  dans  Tespoir  d'obtenir  une  nouvelle  trinitrotriphényla- 

mine,  a  fait  i-éagir  une  molécule  de  diphénylamine  et  une  molécule 

de  chlorure  de  picryle  dissous  dans   le  toluène.  Il  se  forme,  en 

chauffant  cette   dissolution   au  bain-marie,  un  produit  d'addi- 

tian: 

L'auteur  a  également  étudié  la  sulfonation  de  la  triphénylamine, 
lis  il  n*a  pu  obtenir  que  le  dérivé  trisulfoné 

Az(G«H*.S03Na)3.  b.  e. 


»diait«  d'axydatien  de«  oriltodiaMiines  ei  de« 
MPttaM^midepliéiiols  (III)  t  O.  FISCHER  et  E.  B[EPP(Z>. 

eft.  6.,  t.  %%,  p.  2787). — Les  auteurs  ont  montré  antérieurement 
qne  la  benzine-azo-a-naphtylamine  et  Tortho-phénylènediamine 
donnent  une  eurhodine  :  Vd'amido-d-napbtopbénazine 


F.  Kehrmann,  ayant  obtenu  Teurhodol  correspondant  en  faisant 
réagir  Toxy-p-naphtoquinone  sur  l'o.-phénylènediamine,  assigne 
à  la  naphteurhodine  la  formule  suivante  : 


=  AzH 


Fischer  admet,  au  contraire,  rexistence  d'un  groupe  amido,  car 
la  naphteurhodine  se  diazote  et  se  transforme  sous  Taction  de 
Tacide  chlorhydrique,  en  phénol  correspondant. 

De  plus,  l'o.-amidophénol  donne  avec  la  benzineazo-a-éthyl* 
naphtylamine  etla  benzineazodiméthyl-a-naphtylamine,  les  eurho* 
dines  correspondantes,  par  exemple  : 
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'  JL«ttMideÉi|«in#Ae«  ««r  les  #rtlt»M»Bilaeff,  tmw^ 
ili#nltrMniliAe  m4  la  iiflrop»i»»tolaidina  9  JffMMimi 
I«EICE9TER  (D.  eb.  G.,  t.  tS,  p.  2793).  —  L'aniline  réagit  sur 
la  qtiinone  en  donnant  la  quinonanilide.  L'auteur,  en  traitant  la  qui- 
iione  par  ro-phénylènediamine»  pensait  obtenir  des  corps  analogues 
tels  que 

O  0 

l      J    AzH^/  ^HAz— I        '    AzH2/ 

0  0 


\ 


et  l'on  aurait  pu  par  ce  procédé  obtenir  directement  la  quinone- 
phénazine  et  la  quinone-fluorindine 

0  O 

l      J—Àz-I      J  L  /—  À2  =1       J— AzH 

La  quinone  et  [ro-phénylènediamine   réagissent  bien,  mais  les  ^ 
produits  obtenus  sont  difficiles  à  purifier.  \ 

L'auteur  a  donc  commencé  par  étudier  l'action  des  quinones  sur    ] 
To-nitraniline.  \ 

Quinone-orthodinitranilide,  —  8  parties  de  quinone  et  2,5  par-    j 
ties  d'o-nitraniline  sont  chauffées  à  l'état  de  dissolution  acétique, 
pendant  deux  heures  à  TébuUition.  Par  refroidissement  il  se  sépare 
des  aiguilles  rouges  fondant  à  305^. 

Par  analogie  avec  la  quinone  dianilidée,  on  a  sans  doute 

0  0 

/\-AzHC«H5  ^.„,/Az02    /\— AzHv^   , 
C«H5AzH-J.       '  \AzH-l        I    Az02/ 

O  0 

Quiaone-bomoBuorindine, —  L'orthonitroquinonanilide,  chauffée 
en  solution  alcoolique  à  100»  avec  du  sulfure  ammonique,  se  trans- 
forme en  cristaux  incolores  qui  sont  sans  doute  To-amidoquinone 
correspondante.  Mais  cette  substance  s'oxyde  immédiatement  à 
Fair  en  donnant  un  produit  analogue  à  Thomofluorindine  :  c'est  la  , 
quinone-homofluorindine 

0 

r^^,— AzH-/\|=  Az  — j^\ 

A«  =J.       '— AzH— ' 

0 


CHIMIB  ORGANIQUE.  4| 

OriàoaiiroiokiidoqaiaaDe.  —  La  quinooe  ei  la  mjétauitrppara- 
toluidîne  donnent  une  mono-et  une  dinitrotoluidoquinone 

O  0 


a 

0 


Az02/ 


\  AaH  'v      JAzO^/ 
0 


La  première  se  décompose  à  30(>>,  la  seconde' à  140"*. 
QwnoDe^^métbylpbénazine.   —  La  mononitrotoluidoqiiinone, 
traitée  en  tubes  scellés  à  100*  par  du  sulfure  ammotiique,  Toumit 
la  quinone-a-méthylphénazine 

0 
/\-Az-^ 


o  CH3 

solubie  en  violet  dans  ralcool. 

En  opérant  dans  des  conditions  analogues,  on  obtient  avec  la 
toluquinone,    la   nitranilidotoluquinone  et  la  quinone-phénotol* 

azine. 

O  0 

'^\.— Az 

0  0 

La  toluquinone  et  la  métanitroparatoluidine  donnent 
O  0 

CH^^N—  AzH  — r^i 

l      J    Az02-l      JgH3      "'      CH\     ;-A2-L     >tH3 


CHî/ 


AzO^/ 


GH3 


Az 


0 


y 


Si  l'on  chauffe  en  solution  acétique  à  1 20*^  pendant  4  heures  de 
To-nitraniline  et  de  Ta-naphtoquinone,  il  se  sépare,  par  addition 
d*alcool,  et  après  refroidissement,  une  poudre  rouge-carmin  qui 
est  Torthonitranilidonaphtoquinone.  Par  réduction  elle  donne  la 
Dapbtoquinonepbénazine 

0 


La  naphtoquinonetolazine  se  prépare  de  môme. 


K.  s. 
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AmUmm   dm   %r«aie    aar    la    plttorofflueliie  f    Tli. 

SIHTCKE  et  O.  KEttKIi  {D.  cb.  G.,  t.  tS,  p.  1706).  —  Bene- 
dikt  ei  Hazura,  en  faisant  agir  le  brome  à  froid  sur  une  solution 
très  étendue  de  phloroglucine  dans  l'eau,  ont  obtenu  à  côté  de  la 
pblorobromine,  à  laquelle  ils  attribuaient  la  foimule  C^Br^HO,  uo 
mélange  ^ hexabromopbloroglucino  C^Br^O*  et  d'un  dibromure 
de  celle-ci  C^Br^O^,  qui  tous  deux  régénéraient  la  phloroglucine 
sous  rinfluence  des  agents  réducteurs,  tandis  que  la  pblorobromine 
ne  pouvait  y  être  transformée. 

Les  auteurs,  qui  ont  repris  ces  recherches,  sont  arrivés  à  des 
résultats  tout  différents  et  qui  concordent  avec  leurs  précédentes 
recherches  sur  les  autres  phénols. 

Tout  d'abord  la  formule  de  la  pblorobromine,  dont  les  propriétés 
physiques  concordent  avec  celles  indiquées  par  Benedikt,  n'est 
pas  C6HBr»0,  mais  C^Br^O*. 

Ghaufiée  avec  de  l'eau  à  130-140**,  elle  se  dédouble  en  penUt- 
bromacétone^  bromoforme  et  acide  carbonique.  L'alcool  la  trans* 
forme  de  même  en  pentabromacétone  et  éther  tribromacétique, 
ainsi  que  l'avait  déjà  montré  Benedikt.  Enfin  la  pblorobromine,  en 
solution  benzénique  et  soumise  à  Faction  d*un  courant  de  gaz 
ammoniac,  fournit  2  molécules  de  tribromoacétamide. 

D'après  les  réactions,  on  doit  considérer  la  pblorobromine  comme 
YoctobromacétylacétODe  CBr^-CO-CBr^-CO-CBr».  Dans  l'action 
du  brome  sur  la  phloroglucine,  il  se  produit  d'abord  de  la  tribromo- 
phloroglucine,  puis  le  composé  C®Br«0^  que  l'excès  de  brome 
transforme  en  pblorobromine,  d'après  l'équation 

CO — CBr2-C0  C0-CBr2-C0 

I  I        +2Br2  +  H30=  I  I        +C02  +  2HBr. 

CBr2-C0 — CBrS  (iBr3         CBr3 

Cette  constitution  est  vérifiée  par  ce  fait  que  la  trichlorophloro 
glucine,  traitée  par  l'eau  de  brome,  fournit  de  même  un  dérivé 
chlorobromé  analogue  à  la  phlorobromine  de  formule  C*CPBr*0*, 
donnant  avec  l'eau,  l'alcool  et  Tammoniaque  des  produits  ana- 
logues. 

Cette  même  pentabromotrichloracétylacétone 

CGlBr2 .  CO .  CCIBr .  CO .  CClBr2, 

qui  fond  à  93-95**,  se  produit  encore  par  l'action  du  chlore  sur  la 
tribromophloroglucine.  Ce  résultat  bizarre  en  apparence  s'explique 
parce  qu'il  se  produit  en  même  temps  des  dérivés  moins  bromes 
de  l'acétylacétone  et  contenant  une  plus  grande  proportion  de 
chlore. 


I 
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Dans  raclion  du  brome  sur  la  phloroglucine,  il  se  produit  en 
même  tonps  de  rhexabromopbloroglucine  (hexabromotricëto-r- 
hexèoe),  mais  non  le  dibromure  indiqué  par  Benedikt,  et  si  Ton 
opère  avec  une  moindre  quantité  de  brome,  une  pentabromopidoro-- 

glacine  {peûtabromooxydicéto-R-bexèDe  CBr«<:QQ"Q^p5^^C(0H) , 

que  raclion  consécutive  du  brome  dédouble  en  acide  carbonique 
et  beptabromoacétylacétone. 

L*heptabromoacétylacétone  CBr».CO.CCr«.CO.CBr«H  fond  à 
9S^*  et  présente  des  propriétés  analogues  à  celles  de  la  phloro- 
bromine.  L'eau  la  transforme  également  en  pentabromacétone  et 
eo  télrabromacétone  symétrique. 

L'ammoniaque  donne  seulement  de  la  tribromacétamide,  ainsi 
qa'oiie  acétone  bromée. 

Le  pentabromooxydicéto-r-hexène  cristallise  avec  1  molécule 
ima  en  prismes  monocliniqués  fondant  à  119-120''  en  se  décom- 
posant. Il  se  comporte  comme  un  acide  énergique  et  donne  avec 
ranhydride  acétique  un  dérivé  acétylé  fusible  à  142<^.      o.  s.  p. 

9«r  le«   éilters    de    l'aaoxypliénol  ^   Ij.    GATTER- 

MJLHlf  et  A.  RITSCHME  (D,  ch.  G.,  t.  tS,  p.  1738).  — 
Lorsque  Ton  réduit  par  une  solution  de  soude  dans  Talcool  méthy- 
lique  le  p.-nitrophénéthol  en  chauffant  pendant  six  heures  au  réfri- 
gérant à  reflux,  on  obtient,  en  versant  le  produit  de  la  réaction 
dans  trois  fois  son  volume  d*eauet  faisant  cristalliser  le  produit  dans 
Kalcool  après  décoloration  au  noir  animal,  un  mélange  de  longues 
aiguilles  jaunes  et  de  lamelles  épaisses  que  Ton  peut  facilement 
séparer,  les  secondes  étant  plus  solubles  dans  l'alcool. 

L'analyse  assigne  aux  aiguilles  jaunes  une  formule  qui  est 
non  pas  celle  d*un  azoxyphéaéthol,  mais  d'un  azoxyanisol.  11  y 
aurait  donc  substitution  du  radical  CH^  au  groupe  C*H*  dans  la 
molécule  du  phénéthol.  Pour  vérifier  ce  fait  bizarre,  les  auteurs  ont 
relait  la  même  réduction  en  partant  du  p.-nitranisol  et  ont  obtenu  e 
même  produit.  De  plus,  en  réduisant  par  Tétain  et  Tacide  chlorhy- 
drique  cette  azoxyamine,  ils  ont  eu  de  Tanisidine  facile  à  caracté- 
riser à  rétat  de  produit  acétylé.  Enfin  la  méthode  cryoscopique 
conduit  au  poids  moléculaire  de  Tazoxyanisol. 

L'azoxyanisol  se  ramollit  vers  116'',  et  le  produit  pâteux  devient 
transparente  134*'. 

Les  lamelles  obtenues  en  même  temps  présentent  une  composi» 
tion  intermédiaire  à  celles  de  Tazoxyanisol  et  de  razoxyphénéthol. 


48 
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On  doit  donc  les  considérer  comme  un  anisoIazoxyphénéQud 


C«H«< 


0CH3    C?H 


J^eH*. 


Az 

Elles  commencent  à  fondre  à  SG""  et  sont  entièrement  liquides 
à  H6». 

En  réduisant  par  la  soude  et  Talcool  éibylique  le  p.-nitranisol, 
on  obtient  de  même,  non  pas  de  Tazoxyanisoi,  mais  de  Tazoxypbé- 
nëthol  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes  fusibles  à  184r 
lS5*y  en  même  temps  que  des  lamelles  identiques  aux  précédentes. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  en  plus  grande  qùanlité  le 
composé  mixte  par  raction  de  Talcool  méthylique  et  de  la  soude  sur  \ 
un  mélange  en  proportions  moléculaires  de  nitranisol  et  de  nilro;- 
phénéthol  ;  mais  il  se  produit  ainsi  du  nitranisol,  de  sorte  quQ  la 
substitution  des  radicaux  alcooliques  se  produit  avant  la  réductîoo. 

Il  en  est  de  même  avec  l'éther  amylique  du  p.-nitrophénol  qu^^ 
sous  rinfluence  de  l'alcool  méthylique  ou  de  l'alcool  ordinaire  cit 
de  la  soude,  fournit  du  nitranisol  ou  du  nitrophénéthol. 

L'éther  amylique  de  razoxyphénol  (préparé  avec  une  solution  de 
soude  dans  Talcool  amylique)  fond  à  QS"". 

Les  auteurs  ont  obtenu  des  faits  analogues  dans  la  série  de  Yo.r 
nitrophénol  et  se  proposent  de  poursuivre  ces  recherches  avee 
d*autres  alcools  et  d*autres  phénols. 

Tous  ces  composés  (sauf  Télher  amylique)  présentent  ce  phé^ 
nomène  particulier  de  passer  par  Tétat  p&teux  avant  de  fondre^ 
Aussi  les  auteurs  font  suivre  leur  mémoire  d'une  description  com- 
plète au  point  de  vue  physique  des  trois  principaux  composés 
(élher  méthylique,  éthyiique  et  éther  mixte),  ainsi  que  de  consi- 
dérations sur  leur  état  moléculaire,  pour  lesquelles  nous  renier-  ^ 
rons  le  lecteur  à  l'article  original.  o.  s.  p. 


Le  Gérant:  G.MaSSON. 


1 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  26  DÂGEMBRE  1890. 

Présidence  de  M.  Le  Bel. 

Soûi  nommés  membres  : 
MM.  A.  Mansion  et  A.  Pictbt. 

Est  proposé  pour  devenir  membre  : 

• 

M.  Nageu,  présenté  par  MM.  Trillat  et  0.  Saiwt-Pierre. 

M.  Saint-Pierre  a  obtenu  un  corps  présentant  la  composition  du 
téiraphénylmélhane  par  Faction  de  la  bromobenzine  sur  le  dérivé 
potassé  du  triphénylméthane  (C^H')^CK.  L'hydrocarbure  ainsi  pré- 
paré fond  à  217''  et  est  presque  insoluble  dans  Talcool  bouillant 
ei  réther  ;  il  se  dissout  au  contraire  facilement  dans  la  benzine  et 
le  chloroforme.  L'oxydation  par  l'acide  chromique  en  solution  acé- 
tique à  l'ébullition  ne  l'attaque  pas  sensiblement. 

M.  TissiER  rappelle  qu'il  a  présenté  à  la  Société,  au  mois 
d'avril  1889,  la  Iriméthyléthylamine  (CH3)«=C-CH«AzH«,  ainsi  que 
différents  sels  de  cette  base  :  chlorhydrate,  chloroplatinate,  etc. , 
et  se  proposait  de  faire  l'alcool  amylique  correspondant  par  diazo- 
lation  de  l'aminé.  En  conséquence,  il  réclame  la  priorité  sur 
M.  Freund,  qui  n'a  publié  les  mêmes  résultats  que  trois  mois 
plus  tard. 

En  outre,  M.  Tissier  prend  date  pour  la  préparation  de  cet 
ilcool  amylique  (CH3)3=C-CH«0H,  qu'il  obtient  ainsi  que  l'aldé- 
hyde correspondante  et  l'éther  Iriméthylacctique  par  la  réduction, 
tu  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  d'un  mélange  de  chlorure  et 
d'acide  triméthylacétique.  Il  poursuit  cette  étude  et  se  propose  de 
rétendre  aux  différents  dérivés  de  l'aldéhyde  et  de  l'alcool. 
TRoiaiÈits  sÉa.f  T,  V,  i89i.  —  soc,  chim»  4 
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H.  Bkhal,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Choay,  communique  les 
résultats  qu'ils  ont  obtenus  en  étudiant  un  des  prétendus  isomères 
du  chloralimide.  Ce  corps  désigné  provisoirement  sous  le  nom  de 
paracbloralimide  fond  à  146147<»;  il  répond  à  la  formule  GKIl^Az^H^; 
il  a  été  obtenu  par  Taction  du  brome  à  chaud  sur  le  chloralimide 
en  solution  chloroformique.  Ce  composé  se  dédouble  au  contact  du 
PtCI^H*,  en  perdant  le  tiers  de  son  azote  à  l'état  de  chloroplatinate  . 
d'AzH'y  et  donne  un  composé  de  formule  C*Cl^H*Az*0«  fusible 
à  151*.  Ce  composé  possède  une  fonction  légèrement  basique  ;  il  se 
dissout  en  effet  dans  les  acides  en  solution  aqueuse,  il  possède  de 
plus  une  fonction  alcoolique  ;  il  donne  en  effet  un  dérivé  monoben* 
zoïlé,  fusible  à  210«. 

Traité  en  solution  alcoolique  par  l'oxyde  d'argent,  le  composé 
C«CiWUz<0  se  dédouble  en  donnant  de  l'Az,  du  CO^,  du  CAzH, 
de  i'AzH'  et  de  l'acétate  d'argent. 

Chauffé  vers  son  point  de  fusion  dans  le  vide ,  2  molécules  4 
perdent  AzH'  et  donnent  un  corps  de  formule  C^Cl^'Az^HH)*, 
fusible  à  198-200**,  ne  possédant  plus  de  fonction  alcoolique;  enfin  ! 
ce  dernier  corps,  chauffé  dans  le  vide  au-dessus  de  200<*,  donne  \ 
un  corps  sucré,  fusible  à  136-1 37<>,  qui  n'est  autre  que  la  trichloro* 
acétamide. 


\ 


H.  Ad.  Carnot  montre  l'intérêt  qui  s'attache  à  la  recherche  de 
très  petites  quantités  d'aluminium  dans  les  aciers  et  les  fontes,  i 
depuis    qu'on    l'emploie  pour   obtenir  des  moulages  sans  souf-  '  j 
flures. 

11  expose  la  méthode  qu'il  emploie  et  qu'il  enseigne  depuis  1881 
à  l'École  des  mines.  Cette  méthode  repose  sur  la  précipitation  de 
l'alumine  à  l'état  de  phosphate  neutre,  en  présence  du  fer  au  mini- 
mum d'oxydation,  par  l'emploi  combiné  de  l'hyposulfite  et  de 
l'acétate  de  soude.  Après  deux  précipitations,  le  phosphate  d'alu- 
mine est  pur  et  peut  être  calciné  et  pesé  pour  servir  au  dosage  de 
l'aluminium. 

M.  Vladbsco  entretient  la  Société  des  produits  qui  résultent  de 
l'action  du  chlore  sur  la  méthyléthylcétone. 
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H*  V.  —  g— I  sw  iM  lois  de  Berdiolleti  par  M.  Albert  COLSON. 

DBUXlàME  PARTIE. 

Duisla  première  partie  de  mon  travail  (1),  j*ai  indiqué  un  cer* 
tain  nombre  de  données  thermiques  dont  je  me  servirai  dans  la 
ioile.  Je  vais  d*abord  établir,  en  me  basant  sur  des  considérations 
diimiques,  qu'il  est  possible  de  diviser  les  bases  en  deux  groupes 
principaux  :  les  bases  fortes  et  les  bases  faibles.  Pour  que  cette 
division  ait  quelque  valeur,  il  faut  qu'elle  soit  indépendante  du 
lanne  de  comparaison  qui  a  servi  à  l'établir;  pour  qu'elle  ait 
quelque  généralité,  il  faut  que  les  deux  groupes  renferment  à  la 
Cm  les  bases  de  la  chimie  orgauique  et  les  oxydes  minéraux. 

Bëses  fortes  et  bases  faibles.  —  La  magnésie,  par  sa  faible 
solubilité  et  par  son  action  sur  la  teinture  de  tournesol,  est  à  la 
limite  des  bases  fortes  minérales  :  elle  est  déplacée  de  ses  sels 
par  la  potasse  et  par  la  chaux  ;  mais  elle  précipite  les  oxydes  des 
métaux  usuels. 

C'est  cette  base  MgO  que  nous  prenons  comme  terme  de  com- 
paraison :  toutes  les  bases  qui,  ajoutées  à  une  solution  étendue  de 
chlorure  de  magnésium  (47^,5  MgCl^  par  litre),  précipitent  de  la 
magnésie  sont  des  bases  fortes  :  telles  sont,  à  côté  des  alcalis 
minéraux,  Tammoniaque,  les  aminés  de  la  série  grasse,  etc.  Tous 
668  corps  ramènent  au  bleu  la  teinture  de  tournesol  rougie  par  un 
acide  minéral.  Les  bases  faibles,  au  contraire,  sont  celles  qui  ne 
précipitent  pas  la  magnésie  ;  par  exemple  :  les  oxydes  des  métaux 
usuels,  l'aniline,  la  pyridine,  etc. 

Remplaçons  la  magnésie  par  une  autre  base  d'origine  tout  à  fait 
différente,  par  la  diisobutylamine.  Cette  aminé  bleuit  le  tournesol  ; 
elle  est,  comme  la  magnésie,  peu  soluble  dans  Teau  ;  elle  précipite 
cet  oxyde,  et  réciproquement.  Elle  présente,  en  un  mot,  malgré  la 
différence  des  origines,  tous  les  caractères  d'une  base  non  seule-* 
ment  du  même  groupe,  mais  encore  du  même  ordre  que  la  ma-* 
gnésie.  Si  le  mode  de  groupement  que  nous  venons  d'ébaucher 
dépend  de  la  force  des  bases  et  non  de  leur  nature,  il  devra  aussi 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  1890,  S*  térie,  t.  4,  p.  6!^. 
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être  indépendant  du  terme  de  comparaison  ;  de  sorte  que,  en  rem* 
plaçant  le  sel  magnésien  par  le  chlorhydrate  de  diîsobutylamioey 
on  devra  retrouver  les  mêmes  corps  dans  le  premier  groupe  et 
dans  le  deuxième  groupe.  C*est  là  ce  que  l'expérience  vérifie  de 
point  en  point  :  la  pyridine,  par  exemple,  quoique  très  soluble. 
ne  précipite  pas  plus  les  sels  de  diisobutylamine  que  les  sels  ma- 
gnésiens. 

Notre  étude  exclut,  bien  entendu,  le  cas  où  les  bases,  en  agis- 
sant sur  les  sels,  donnent  d'autres  réactions  que  des  déplacements 
simples,  par  exemple  le  cas  oii  Tun  des  corps  initiaux  est  réduit, 
ou  encore  le  cas  des  dissolutions  saturées  sujettes  à  des  précipi. 
tations  secondaires  provenant  de  la  déshydratation  de  la  dissolu- 
tion par  le  corps  ajouté. 

Action  des  bases  de  F  un  des  groupes  sur  les  sels  de  F  autre 
groupe.  —  La  réaction  d'une  base  libre  sur  un  sel  dissous  étant 
indépendante  de  la  nature  de  l'une  et  l'autre  base,  il  est  évident  ^ 
qu'une  base  incapable  de  chasser  la  magnésie  de  ses  sels  sera 
a  fortiori  incapable  de  déplacer  une  base  plus  forte  que  la  ma- 
gnésie ou  que  la  diisobutylamine,  son  égale.  La  pyridine,  qui, 
malgré  son  excessive  solubilité,  n'agit  pas  sur  les  sels  magnésiens, 
ne  décomposera  pas  a  fortiori  les  sels  calciques  à  froid.  Au  con- 
traire, malgré  leur  faible  solubilité,  la  chaux,  la  magnésie,  la 
diisobutylamine,  chasseront  de  leurs  sels  la  pyridine  très  soluble  A 
aussi  bien  que  l'oxyde  de  fer  insoluble.  Donc  :  \ 

Une  base  faible  ne  précipite  jamais  une  base  forte,  tandis 
qu'inversement  une  base  forte  déplace  toujours  une  base  faible^    - 
quelles  que  soient  les  solubilités  relatives  des  deux  bases  en 
contact,    . 

Les  expériences  doivent  être  faites  à  température  sensiblemeot 
constante  et  assez  basse  pour  que  la  propriété  physique  principale 
qui  entre  dans  le  jeu  des  réactions  soit  l'insolubilité  relative  des 
deux  bases  en  présence.  Les  sels  provenant  de  la  combinaison  de 
Tacide  avec  l'une  ou  l'autre  base,  doivent  être  solubles  pour  le 
même  motif.  . 

Nous  allons  préciser  davantage  et  prouver  que,  dans  l'énoncé 
précédent,  on  peut  remplacer  l'expression  base  forte  par  base 
dordre  supérieur  et  l'expression  base  faible  par  base  d'ordre 
inférieur;  mais  auparavant  il  convient  d'insister  sur  un  point 
important  :  raccord  remarquable  qui  existe  entre  le  groupement 
prccodunt  et  les  prévisions  de  la  thermochimie. 

Concordance  thermique,  —  Le  précédent  partage  des  bases  en 
deux  groupes  principaux  concorde  avec  la  valeur  thermique  des 
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alcaloïdes,  Taleur  que  H.  Berthelot  a,  le  premier,  pris  pour  mesure 
de  la  force  des  bases. 

Pour  se  convaincre  de  celte  concordance,  il  suffit  de  jeter  les 
yeux  sur  le  tableau  II  de  la  première  partie  de  ce  travail  (Bull,  do 
b  Soe.  ebim.^  3*  série,  t.  4,  p.  625).  On  constatera  immédiatement 
que  la  chaleur  totale  des  bases  fortes  oscille  autour  de  19  calories, 
tandis  que  la  chaleur  tolale  des  bases  faibles  monoatomiques 
oscille  autour  de  7  calories.  La  chaleur  de  dissolution  des  sels, 
consignée  dans  le  tableau  III,  n*altère  pas  le  rapport  de  ces 
nombres. 

Quant  aux  bases  minérales,  leur  neutralisation  par  les  acides 
éCeodus  donne  pour  les  alcalis  énergiques  des  nombres  voisins  de 
13  calories,  et  pour  les  oxydes  des  métaux  usuels  des  nombres 
Tdsins  de  7  calories,  quantités  presque  identiques  à  celles  que 
fimmit  la  deuxième  colonne  du  tableau  II,  déjà  cité  pour  les  alca- 
loïdes forts,  d'une  part,  et  pour  les  alcaloïdes  faibles,  d'autre  part. 
Cependant  cet  examen  montre  la  faiblesse  de  la  chaleur  de  neutra- 
lisatioQ  de  la  triéthylamine,  faiblesse  qui  rapprocherait  cette  base 
da  protoxyde  de  manganèse  plus  que  de  la  magnésie.  Pour  cons- 
tater le  caractère  de  base  forte  que  possède  la  triéthylamine,  il  est 
indispensable  de  considérer  sa  chaleur  totale,  ou  mieux  [comme  le 
prescrit  M.  Berthelot  (1)]  la  chaleur  de  formation  de  son  chlorhy» 
drate  isolé  du  liquide;  en  le  comparant  aux  chlorhydrates  des 
autres  aminés,  il  ne  reste  alors  aucun  doute  :  cette  base  est  tout 
à  fait  comparable  aux  aminés  fortes. 

Bases  de  même  ordre,  —  La  division  des  corps  alcalins  en  bases 
fortes  et  en  bases  faibles  ne  suffit  pas  pour  appliquer  la  loi  de 
BerthoUet  qui  régit  lo  déplacement  d'une  base  par  une  autre,  car 
toutes  les  bases  fortes  ne  sont  pas  des  corps  de  même  force  au 
sens  de  BerthoUet  ;  les  aminés,  par  exemple,  ne  précipitent  pas  la 
chaux.  Pour  obtenir  un  tableau  des  bases  de  même  force,  ou  mieux 
de  même  ordre^  il  faut  donc  encore  subdiviser  chacun  des  deux 
groupes  principaux  en  plusieurs  catégories. 

Avant  tout,  il  convient  de  définir  les  bases  de  môme  ordre.  Si, 
à  une  molécule  d'un  chlorhydrate  dissous  AmHGl,  on  ajoute  une 
molécule  d'une  autre  base  monoatomique  B,  et  que  dans  ces  con- 
ditions les  deux  bases  B  et  Am  se  partagent  Tacide  par  moitié, 
nous  pourrons  conclure  que  les  deux  bases  en  dissolution  sont  de 
même  force  par  rapport  à  HCl.  En  d'autres  termes,  deux  bases  de 
Kème  force  ont  même  coefScient  moléculaire  de  partage,  et  deux 

'l-  Essai  de  mécan,  ebim.,  l.  *,  p.  484  el  670. 
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bases  de  même  ordre  ont  des  coefficients  moléculaires  de  partage  j 
comparables. 

Il  suit  de  cette  définition  que  le  caractère  essentiel  des  bases  de 
même  ordre  consiste  à  se  déplacer  mutuellement  d'une  façon 
appréciable  :  les  aminés  et  la  magnésie  sont  des  bases  de  même 
ordre,  puisque  les  premières  déplacent  la  seconde,  et  réciproque- 
ment, à  température  basse  et  constante.  Donc,  sans  déterminer  les 
coefficients  de  partage,  on  peut  former  le  tableau  suivant  approxi- 
matif : 

RASES    DE    MÊME    ORDRE 

i^  BASES  FORTES 

Premier  ordre.  —  Alcalis  minéraux  KOH,  NaOH,  etc.;  oxydes  des 
ammoniums  quaternaires  de  la  série  grasse;  bases  alcalino-teiTCUsea 
GaO,  BaO,  etc.;  pipéridine. 

Deuxième  ordre,  —  Ammoniaque;  aminés  grasses; 

Termes  de  comparaison  :  MgO,  diisobutylamine. 

2®    BASES    FAIBLES 


Troisième  ordre.  —  Protoxydes  métalliques  MnO,  FeO,  etc.  ;  aniline, 

pyridine,  etc. 
Quatrième  ordre.  —  Sesquioxydes  Fe^CP,  etc.  ;  quinoléine,  etc. 


Cette  classification  n'est  qu'approchée  ;  il  y  aurait  même  intérêt 
à  subdiviser  en  deux  classes  les  bases  du  premier  ordre  ou  à  y 
inscrire  les  bases  par  ordre  de  force  décroissante  jusqu'à  la  pipé- 
ridine (1).  Cette  base,  il  est  vrai,  précipite  la  chaux  ;  mais  j'ai 

constaté  que  le  coefficient  moléculaire  de  partage  —  rap- 

porté à  l'acide  chlorhydrique  n'est  pas  simple  ;  il  est  compris  entre 
1/15  et  1/20.  Par  rapport  à  la  potasse,  le  coefficient  serait    • 

encore  plus  petit.  On  est  donc  là  à  la  limite  d'un  partage  mutuel  i 

appréciable.  j 

Quelles  que  soient  ses  imperfections,  cette  classification  suffit  } 

pour  discuter  les  lois  de  Berthollet.  { 

En  résumé,  la  loi  de  Berthollet,  relative  à  la  précipitation  d*une  ' 
base  par  une  autre  base  plus  soluble,  ne  s'applique  pas  à  raotion 
des  bases  faibles  sur  les  sels  des  bases  fortes.  Cette  loi  n'est  vraie 

(1)  Même  jusqu'à  la  magnésie;  car  les  aminés  et  la  pipéridine  se  déplacent 
mutuellement.  J'adopte  la  classification  en  bases  de  même  ordre  pour  rentrer 
dsas  l'énoncé  de  Berthollet. 
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qu'entre  bases  de  même  ordre,  c'est-à-dire  des  coeffloients  molé- 
culaires de  partage  comparables. 

LtL  loi  de  BertboUei  et  le  travail  maximum.  —  Réduite  à  ces 
proportions,  cette  loi  est  encore  utile.  En  effet,  le  principe  du  tra- 
Tail  maximum,  qui,  nous  l'avons  vu,  explique  l'inaction  des  bases 
Subies  solubles  sur  les  sels  solubles  des  bases  fortes,  ne  suffit 
plus  toiyours  pour  indiquer  si  l'action  d'une  base  sur  un  sel  formé 
par  une  autre  base  du  mdme  ordre  est  ou  n'est  pas  prépondérante. 
Les  réactions  endothermiques  qui  peuvent  se  produire  par  l'ad- 
dition d'une  base  sur  un  sel  dissous  ne  sont  pas  communes;  ce- 
pendant M.  Berthelot  en  a  signalé  un  certain  nombre,  et  a  remarqué 
à  plusieurs  reprises  que  de  telles  réactions  ne  sont  pas  contraires 
au  principe  du  travail  maximum  si  l'on  envisage  les  corps  en  de- 
hors du  liquide  dissolvant  (Essai  de  mécan,  cbim,  t.  •»  p-  4S4 
et  670).  Bref,  ces  réactions  endothermiques  sont  soumises  à  la  con- 
dition du  maximum  thermique;  aussi  n'est^e  point  sur  elles  que  je 
yeux  insister,  mais  sur  d'autres  réactions  endothermiques  qui  ne 
satisfont  point  à  la  condition  du  maximum  thermique,  et  que  j'ai 
rencontrées  dans  l'extension  que  je  viens  de  faire  des  lois  de  Ber- 
thollet  aux  bases  organiques. 

Ces  réactions,  inexplicables  par  le  seul  principe  du  travail  maxi- 
mum, se  rencontrent  dans  le  groupe  des  bases  faibles. 

Lorsqu'on  ajoute  de  la  pyridine  (dissoute  ou  non)  à  une  dissolu- 
tion de  chlorhydrate  d'aniline,  l*aniline  ne  tarde  pas  à  être  préci- 
pitée, et  cela  d'autant  plus  abondamment  que  Ton  ajoute  plus  de 
pyridine  :  cette  dernière  base  déplace  donc  la  plus  grande  partie 
de  l'aniline.  Or,  si  Ton  consulte  le  tableau  II,  déjà  cité,  on  cons- 
tate que  le  déplacement  d'une  molécule  d'aniline  par  une  dissolu- 
tion de  pyridine  absorbe  2*^*^,2.  De  plus,  si  Ton  combine  les  don- 
nées du  tableau  II  à  celles  du  tableau  III,  on  constate  qu'en  partant 
des  bases  liquides  et  des  sels  solides  la  réaction  absorbe  S^'^^l. 
Les  bichlorhydrates  d'aniline  et  de  pyridine,  qui  sont  peu  stables 
au  sein  de  l'eau,  sont  formés  avec  de  faibles  dégagements  de  cha- 
leur (1),  de  sorte  que  leur  intervention  dans  le  mécanisme  de  la 
réaction  n'altérerait  pas  sensiblement  les  nombres  précédents. 

En  un  mot,  cette  réaction,  endothermique  au  sein  et  en  dehors 
du  liquide  dissolvant,  faite  à  température  constante,  et  sans  l'in- 
tervention d'énergie  étrangère,  échappe  au  principe  du  travail 
maximum. 

(1)  Ces  quantités  de  chaleur  interviendraient  d'ailleurs  dans  les  calculs  areo 
d«s  signes  contraires. 
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Voici  des  exemples  analogues  choisis  parmi  les  bases  fortes  da  ' 
même  ordre  : 

La  pipéridine  précipite  les  dissolutions  de  chlorure  de  calcium 
à  55^,5  par  litre,  quoique  étant  une  base  plus  énergique  que  Tarn-  • 
moniaque.  Les  tableaux  II  et  III  montrent,  en  effet,  que  la  chalear 
déformation  de  AzH^Gi solide  correspond  à  dS'^^^â,  tandis  que  la  cha- 
leur de  formation  de  AzC*H**Cl  solide  correspond  à  87<*\8,en  par-, 
tant  des  bases  solides  à  la  même  température  ;  en  outre,  le  second 
sel  est  plus  aisément  dissocié  par  Teau  que  le  chlorhydrate  d'am-  ; 
moniaque  ;  Tévaporation  de  ses  dissolutions  donne  toujours  un  ' 
résultat  acide,  même  quand  on  opère  au-dessous  de  lOO*".  Toute- 
fois, la  précipitation  n*a  lieu  que  si  la  pipéridine  est  en  solution 
assez  concentrée  :  il  y  a  toujours  précipitation  quand  la  solution  • 
renferme  2  molécules  de  base  par  litre  et  qu'on  la  mélange  au  sel 
par  volumes  égaux;  avec  des  solutions  plus  étendues,  la  précipi- 
tation n'est  pas  constante.  C'est  en  me  basant  sur  ces  expériences 
que  j'ai  déterminé  le  coefficient  de  partage  approximatif  de  l'acide 
chlorhydrique  entre  cet  alcaloïde  et  la  chaux,  coefficient  dont  il  a 
été  fait  mention  ci-dessus. 

Si  alors  la  chaleur  de  formation  des  sels  solides  suffisait  pour 
mesurer  l'affinité  entre  corps  dissous,  l'ammoniaque  serait  plus 
avide  d'acide  chlorhydrique  que  la  pipéridine;  et  comme  l'ammo- 
niaque est  incapable  d'enlever  HCl  combiné  à  la  chaux,  a  fortiori  ] 
la  pipéridine  devrait  être  incapable  de  décomposer  le  chlorure  de 
calcium. 

L'exemple  suivant  va  nous  donner  lieu  à  une  discussion  plus 
complète  des  rares  réactions  qui  échappent  au  maximum  ther- 
mique : 

J'ai  constaté  que,  vers  10'',  le  chlorhydrate  de  diisobutylamioe 
est  décomposé  par  l'acide  oxalique  dissous,  avec  formation  d*oxa- 
laie  insoluble  ;  j'ai  mesuré  la  chaleur  de  formation  de  ce  sel,  puis 
j'ai  comparé  cette  réaction  à  celle  de  Tacide  oxalique  sur  GaCl^, 
ou  mieux  sur  BaCl^.  En  partant  des  chlorures  dissous  : 

CftI 

La  formation  de  1  molécule  d'oxalate  de  baryte  dégage 5,6 

La  formation  de  1  molécule  d^oxalate  de  diisobutylamioe  dégage.    6,5 

Il  semble  donc,  à  première  vue,  que  l'on  peut  comparer  ces 
réactions  entre  elles  et  attribuer  la  formation  prépondérante  des 
oxalates  à  la  grande  quantité  de  chaleur  dégagée  par  les  réac- 
tions. 11  n'en  est  rien  :  ajoutons,  en  effet,  les  bases  elles-mêmes  à 
une  solution  d'oxalate  neutre  d'ammoniaque  ;  dans  ces  conditions, 
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k  formation  des  ozalates  serait  plus  exothermique  que  dans  le  cas 
antérieur  : 

cal 

BaO  dissoute  +  G20«,2ÂzH«  dias.  dégagerait -f8,0 

1  diisobutylamlne  dissoute  -f  C30^,3AzH^  dise,  dégagerait ....    -î-l^B 

Mais  la  première  réaction  seule  se  produit  et  non  pas  la  seconde. 
Dans  les  idées  de  Berthollel,  la  diversité  de  ces  deux  réactions 
s'expliq[uerait  par  la  solubilité  de  Toxalate  de  dibutylamine  dans 
les  Ûqaeurs  alcalines.  En  tout  cas,  la  considération  d*endothermi- 
ciié  n*en  rend  pas  compte. 

Cette  dernière  considération  n'explique  pas  davantage  pourquoi 
llntensité  de  la  réaction  de  Tacide  oxalique  sur  le  chlorhydrate  de 
l'aminé  diminue  très  rapidement  dès  que  la  température  s'élève, 
mbne  en  restant  dans  des  limites  où  la  chaleur  dégagée  est  sen- 
nblement  constante.  L'intensité  de  la  réaction  est  mesurée  par 
Tabondance  du  précipité  ;  or,  si  on  place  de  l'oxalate  de  diisobu- 
tjlamine  au  contact  d'une  dissolution  renfermant  une  molécule 
d'acide  chlorhydrique  par  litre,  la  solubilité  de  ce  sel,  presque 
lulle  à  0**,  atteint  5  grammes  par  litre  à  lO""  et  80  grammes  par 
litre  à  45*.  Dans  Peau  distillée,  la  solubilité  de  l'oxalate  est 
moindre. 

Loin  de  décomposer  Toxalate  d*ammoniaque,  la  diisobutylamine 
est,  au  contraire,  chassée  de  son  oxalate  par  Tammouiaque  et  sur- 
nage à  la  surface  du  liquide.  Cette  décomposition,  qui,  d'après  mes 
déterminations,  absorbe  10«*^8  par  molécule  de  base  déposée,  se 
fait  directement  à  température  et  à  pression  constantes,  c*est-à- 
dire  sans  intervention  d'énergie  étrangère  ;  elle  s'explique  soit  par 
riDSolubilité  de  Tamine,  soit  par  la  considération  du  maximum 
thermique.  Mais  si  l'on  remplace  l'ammoniaque  par  la  triinéthyla- 
mine,  la  considération  du  maximum  thermique  cesse  de  pouvoir 
être  invoquée,  et  nous  avons  un  nouvel  exemple  d'une  réaction  qui 
ne  s'explique  pas  par  le  principe  du  travail  maximum  invo({iié 
isolément.  Pour  faire  la  réaction,  on  projette  par  portions  l'oxalate 
neutre  de  diisobutylamine  dans  une  solution  aqueuse  de  trimé- 
thylamine  à  une  molécule  par  litre  ;  l'oxalate  se  dissout,  puis,  en 
continuant  l'opération,  la  butylamine  se  sépare  du  liquide. 

La  première  phase  du  phénomène  correspond  à  une  absorption 
de  chaleur  égale  à  6c*ï,6  ;  la  deuxième  phase,  c'esl-à-dire  la  sépa- 
ration de  Tamine,  à  une  nouvelle  absorption  de  7caï,05,  sans  que 
cette  nouvelle  phase  so  traduise  par  une  anomalie  dans  la  réac- 
tion :  la  précipitation  d'une  molécule  de  dibutylamine  correspond 
donc  à  une  absorption  totale  de  13<^^i,G5. 


f _  #„ /_      .  . » 
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Voici  les  déterminations  que  j'ai  faites  et  sut*  lesquelles  reposent 
les  données  précédentes  : 

eal 

Diisobutylamine  dissoute  -f  0,5CX)^H3  diss.  =  sel  solide +^^«^ 

Diisobutylamine  liquide  +  0, ^C^O^H^  solide  =  sel  solide +i9,S 

Az(CH3)3  dissoute  +  0,5CH)«H3  diss.  =  sel  dissous +9*6 

A2(CH3)3  liquide  +  0,5C3O*H2  solide  =  sel  solide +iÛ.O 

Les  autres  aminés  et  même  la  pyridine  se  comportent  comme 
Tammoniaque  et  la  triméthylamine. 

Conclusion.  —  Il  Taut  donc  ou  bien  conserver  les  lois  de  Ber^ 
tholiet,  mais  avec  restriction  aux  bases  de  même  ordre  déflnieSi 
comme  je  l'ai  fait,  ou  bien  ajouter  au  principe  du  travail  maximum 
d'autres  considérations  indispensables,  ce  qu'a  fait  d'ailleurs 
M.  Berthelot.  Dans  la  précipitation  des  sels  d'aniline  par  la 
pyridine,  M.  Berthelot  estime  qu'il  faut  faire  intervenir  raction 
décomposante  de  l'eau  sur  les  sels  d'aniline  (1).  D'après  le  même 
savant,  cette  explication  s'étendrait  aux  autres  cas  que  je  viens  da 
signaler. 

IV*  8.  -  Pr<»diilts  d'oxydation  de  la  dlméthylaBllhiei 

par  m.  CH.  LAUTH. 

On  sait  que  la  diméthylaniline  soumise  à  l'action  de  divers  agents 
d'oxydation  donne  naissance  au  violet  de  Paris.  La  réaction  est 
différente  si  l'on  prond  comme  oxydant  le  bioxyde  de  plomb  ;  lors- 
qu'on ajoute  PbO^  à  une  dissolution  acétique  de  diméthylaniline 
on  obtient  une  très  belle  coloration  verte,  ou  jaune  orangé  si  l'on 
opère  avec  un  excès  d'acide. 

(On  obtient  les  mêmes  colorations  avec  MnO*  régénéré.  M.  Fis- 
cher a  observé  la  formation  de  violet  et  d'aldéhyde  formique  par 
la  réaction  de  MnO^  sur  le  sulfate  de  diméthylaniline  en  solution 
aqueuse  étendue;  je  n'ai  pu  trouver  les  conditions  de  réussite  de 
cette  expérience;  j'ai  toujours  obtenu  du  vert,  fréquemment  sous 
la  forme  orangée,  c'est-à-dire  avec  excès  diacide,  mais  facile  à 
caractériser  par  l'addition  d'acétate  de  sodium.) 

La  solution  passe  rapidement  du  vert  pur  au  vert  bleu,  puis  au 
gris.  En  suivant  les  progrès  de  la  réaction  sous  le  microscope, 
on  voit  la  liqueur  verte  se  remplir  de  cristaux  rhombiques  jauoes» 
puis  ces  cristaux  s'allonger^  se  décolorer,  et  se  transformer  finale- 
ment en  prismes  ou  en  lames  tout  à  fait  incolores  ;  il  semble 
qu'en  même  temps  des  bulles  de  gaz  se  dégagent. 

(1)  Comptes  rendus,  août  1890.  Equilibres  et  déplacements  réciproques  des 
alcalis  volatils,  p.  289  et  291. 
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Le  produit  de  la  réaction  consiste  en  tôtraméthy Ibenzidine  ;  elle 

dérive  de  2  molécules  de  diméthylaniline  GeH^AzlcH^i^  P^  enlève- 

^   ^  C«H*Az(CH3)« 

ment  de  2  atomes  d'hydrogène  et  est  représentée  par  i 

'  r  r     C«H*Az(CH»)« 

Comme  on  le  voit,  c'est,  dans  ce  cas,  le  noyau  benzénique  qui 
eA  attaqué,  tandis  que  dans  la  formation  du  violet  de  Paris,  c'est 
le  groupe  CIP  qui  l'est  et  qui  fournit  le  carbone  méthanique  né- 
eetaûre  au  développement  de  cette  matière  colorante. 

Voici  les  conditions  dans  lesquelles  il  est  convenable  d'opérer  : 
oo  diasout  20  parties  de  diméthylaniline  dans  120  parties  d'acide 
•eélîqoe  à  8*  et  160  parties  d'eau  ;  puis  on  ajoute  peu  à  peu  20 
1 10  parties  d'oxyde  puce  en  évitant  que  la  température  dépasse 
soi  85*.  La  réaction  est  terminée  au  bout  de  cinq  à  dix  minutes  ; 
m  filtre,  on  lave  le  produit  à  l'eau  chaude,  puis  on  le  fait  bouillir 
avec  de  Teau  pour  éliminer  toute  trace  de  diméthylaniline  ;  on 
lèche  et  on  purifie  par  cristallisation  danà  la  benzine  ou  le  pé- 
trole ;  pour  obtenir  le  produit  complètement  incolore,  il  faut  le 
frire  cristalliser  dans  l'alcool  ou  l'éther. 

Les  eaux-mères  de  cette  préparation,  débarrassées  de  plomb 
par  Tacide  sulfurique,  donnent  encore,  après  neutralisation  par 
l'ammoniaque,  une  certaine  quantité  de  produit  ;  on  en  obtient  en 
tout  environ  40  0/0  du  poids  de  la  diméthylaniline  employée. 

Divers  auteurs  ont  déjà  signalé  la  formation  de  la  tétraméthyl- 
benzidine  au  moyen  de  la  diméthylaniline,  mais  le  procédé  que  je 
viens  d'indiquer  a  l'avantage  de  donner,  en  peu  d'instants,  ce  pro- 
duit à  l'état  de  pureté  et  en  grande  abondance. 

La  tétraméthylbenzidine  et  surtout  ses  sels  donnent,  sous  Tin- 
flaence  des  agents  oxydants  (PbO^,  Fe^Cl^,  bichromate,  Tair  lui- 
môme),  la  couleur  verte  signalée  plus  haut  ;  une  trace  de  cette 
base  dissoute  dans  la  quantité  strictement  nécessaire  d'acide  acé- 
tique donne  naissance  à  une  coloration  vert-pré  très  intense,  au 
contact  de  PbO^. 

On  obtient  cette  couleur  à  l'état  de  pureté  en  ajoutant  à  une 
dissolution  de  10  parties  de  base  dans  7,  5  parties  d'acide  chlorhy- 
drique  et  200  parties  d*eau,  60  parties  de  perchlorure  de  fer  à  45'* 
étendu  de  540  parties  d'eau. 

Les  premières  gouttes  d'oxydant  donnent  naissance  à  une  colo- 
ration verte,  qui  devient  ensuite  orangée;  de  cette  solution  se 
dépose,  après  deux  ou  trois  heures,  la  matière  verte  à  l'état  de 
pureté  absolue;  sous  le  microscope  elle  se  présente  sous  la  forme 
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de  magnifiques  cristaux  sans  mélange  d'aucun  corps.  On  filtre,  on 
lave  avec  un  peu  d'eau  pour  éliminer  le  fer,  puis  avec  de  ralcool. 
et  enfin  avec  de  ralcool  absolu  et  de  Téther.  Ces  précautions  sont 
nécessaires  à  cause  de  Taltérabilité  du  produit. 

Les  eaux-mères,  orangées,  additionnées  de  sel  marin  et  d*acétata 
de  sodium  en  quantité  telle  que  la  liqueur  soit  à  peine  verte,  dépo- 
sent une  nouvelle  portion  de  cristaux.  On  en  obtient  en  tout  eD<< 
viron  70  0/0  du  poids  de  la  tétraméthylbenzidioe  employée. 

En  opérant  avec  des  liqueurs  plus  concentrées,  et  avec  un  excès 
de  chlorure  de  fer,  on  obtient  un  précipité  orangé  qui  est  une  com- 
binaison des  deux  produits;  par  des  lavages  prolongés  avec  de 
Palcool,  il  est  transformé  en  un  sel  vert  qui  renferme  aussi  du  ter. 

Les  cristaux  verts  se  dissolvent  dans  Teau  avec  une  très  belle 
coloration  vert-pré  passant  à  l'orangé  sous  Tinfluence  des  acides; 
le  sel  marin  précipite  le  corps  vert  de  ses  solutions  ;  il  en  est  de 
même  des  sels  de  zinc,  qui  forment  avec  lui  une  combinaison  inso- 
luble dans  les  liqueurs  salées. 

Ils  sont  solubles  dans  Talcool,  d*oii  Téther  les  précipite. 

Ce  produit  constitue  une  matière  colorante  :  il  teint,  en  effet,  la 
soie  en  très  beau  vert;  cette  coloration  disparaît  rapidement,  môme' 
à  l'abri  de  l'air  et  de  la  lumière. 

Le  vert,  en  effet,  est  un  corps  d'une  instabilité  remarquable.  If 
n'existe  qu'à  Tétai  de  sels  (ciilorhydrate  dans  la  réaction  du  perchlo- 
rure  de  fer,  acétate  dans  celle  de  PbO*  et  de  l'acide  acétique).  Il 
est  décomposé  par  le  contact  prolongé  de  Teau  froide  et  très  rapi- 
dement par  l'eau  chaude;  les  solutions  vertes  se  décolorent;  en 
même  temps  il  se  forme  un  corps  blanc  insoluble.  Il  en  est  do  ^ 
même  par  Taddition  d'un  alcali  qui  détermine  cette  réaction  avec 
formation  d'eau  oxygénée,  dont  la  présence  peut  être  constatée 
par  l'acide  chromique.  La  simple  dessiccation  des  cristaux  dans 
le  vide  sec  entraîne  leur  décomposition  au  bout  de  quelques 
heures  ;  ils  se  conservent  mieux  à  Tair  ordinaire. 

Chauffés  dans  un  tube  au  bain-marie  ils  se  décolorent  en  per- 
dant de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique.  La  couleur  verte  n'est, 
dans  aucun  cas,  ramenée  par  la  neutralisation  des  liqueurs,  mais 
elle  se  développe  de  nouveau  si  on  les  réoxyde  par  un  peu  d'oxyde 
puce. 

Les  analyses  du  produit  cristallisé,  séché  rapidement  dans  le  vide, 
et  faites  peu  d'heures  après  sa  préparation,  pour  éviter  son  alté- 
ration, ont  donné  des  chiffres  se  rapprochant  très  sensiblement  de 
la  formule  C*«H«*ClAz«0. 
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Le  corps  blanc  auquel  il  donne  naissance  par  sa  décomposition 
•pofltanée  ou  par  l'action  des  agents  chimiques  a  été  purifié  par 
diflsohilion  dans  Tacide  chlorhydrique  faible,  précipitation  par 
l'ammoniaque  et  recristallisations  dans  la  benzine  et  Talcool;  on 
obtient  ainsi  des  cristaux  incolores  dont  la  forme,  la  solubilité 
dans  les  divers  véhicules,  le  point  de  fusion  et  les  réactions  ont 
pmuvé  ridentité  avec  la  tëtraméthylbenzidine  elle-même.  On 
fiipire  en  même  temps  un  corps  cireux  qui  n'a  pas  été  étudié  da- 
TtnUge,  niais  qui  est  évidemment  un  produit  de  transformation 
de  œUe  base. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  réaction  : 

CWHatQAïaO  +  NaHO  =  ClNa  +  C^^H^Kz^  -f-  H^O  +  0, 

Tétraméthyl- 
benzidine. 

«Igàne  actif  dont  on  constate  la  présence,  comme  je  l'ai  dit  plus 
hnt»  ou  qui  réagit  sur  une  petite  portion  de  la  base,  en  donnant 
b  corps  cireux. 

La  transformation  spontanée  du  corps  vert  en  tétraméthylben- 
adioe  s'explique  peut-être  en  admettant  que  le  corps  cireux  est  un 
produit  chloré  dâ*ivé  de  la  base. 

Quant  à  la  constitution  du  vert,  elle  peut  être  représentée  par  la 

formule  suivante  : 

XI 
C«H4-Az^(GH3)2 
I  >GH2     +  H20, 

(yH4-A< 

^CH3 

qui  rend  compte  des  faits  observés,  mais  dont  il  est  difficile  de 
prouver  l'exactitude  à  cause  de  l'altérabilité  du  corps. Cette  inter- 
prétation est  d'accord  avec  celle  qu'a  donnée  M.Wiirster  pour  ses 
expériences  relatives  à  la  tétraméthylparaphénylènediamine. 

La  formation  du  corps  vert  par  l'oxydation  de  la  tëtraméthylben- 
zidine et  le  retour  du  corps  vert  à  cette  base  rendent  indécis  le 
point  de  savoir  si  dans  l'oxydation  de  la  diméthylaniline  il  se 
forme  d'abord  du  vert  qui,  par  décomposition,  fournirait  la  tétra- 
mélhylbenzidine,  ou  si  c'est  cette  base  qui  prend  naissance  d'abord 
et  qui,  par  oxydation,  produirait  le  vert. 

La  première  hypothèse  me  paraît  probable,  d'après  la  marche 
de  la  réaction  de  l'oxyde  puce  sur  l'acétate  de  diméthylaniline. 

Je  signale,  dans  une  autre  note,  les  colorations  caractéristiques 
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de  magnifiques  cristaux  sans  mélange  d'aucun  corps.  On  filtre,  on 
lave  avec  un  peu  d'eau  pour  éliminer  le  fer,  puis  avec  de  Talcool, 
et  enfin  avec  de  l'alcool  absolu  et  de  Téther.  Ces  précautions  sont 
nécessaires  à  cause  de  Taltérabilité  du  produit. 

Les  eaux-mères,  orangées,  additionnées  de  sel  marin  et  d'acétate 
de  sodium  en  quantité  telle  que  la  liqueur  soit  à  peine  verte,  dépo- 
sent une  nouvelle  portion  de  cristaux.  On  en  obtient  en  tout  eoi 
viron  70  0/0  du  poids  de  la  tétraméthylbenzidioe  employée. 

En  opérant  avec  des  liqueurs  plus  concentrées,  et  avec  un  excès 
de  chlorure  de  fer,  on  obtient  un  précipité  orangé  qui  est  une  com- 
binaison des  deux  produits;  par  des  lavages  prolongés  avec  de 
Talcool,  il  est  transformé  en  un  sel  vert  qui  renferme  aussi  du  ter. 

Les  cristaux  verts  se  dissolvent  dans  Feau  avec  une  très  belle 
coloration  vert-pré  passant  à  l'orangé  sous  l'influence  des  acides; 
le  sel  marin  précipite  le  corps  vert  de  ses  solutions  ;  il  en  est  de 
même  des  sels  de  zinc,  qui  forment  aveclui  une  combinaison  inso- 
luble dans  les  liqueurs  salées. 

Ils  sont  solubles  dans  Talcool,  d*oii  l'éther  les  précipite. 

Ce  produit  constitue  une  matière  colorante  :  il  teint,  en  effet,  la 
soie  en  très  beau  vert;  celte  coloration  disparait  rapidement,  même 
à  l'abri  de  l'air  et  de  la  lumière. 

Le  vert,  en  effet,  est  un  corps  d'une  instabilité  remarquable.  If 
n'existe  qu'à  Tétai  de  sels  (chlorhydrate  dans  la  réaction  du  perchlo- 
rure  de  fer,  acétate  dans  celle  de  PbO*  et  de  l'acide  acétique).  Il 
est  décomposé  par  le  contact  prolongé  de  Teau  froide  et  très  rapi- 
dement par  l'eau  chaude;  les  solutions  vertes  se  décolorent;  en 
même  temps  il  se  forme  un  corps  blanc  insoluble.  Il  en  est  do 
même  par  Taddilion  d'un  alcali  qui  détermine  cette  réaction  avec 
formation  d'eau  oxygénée,  dont  la  présence  peut  être  constatée 
par  l'acide  chromique.  La  simple  dessiccation  des  cristaux  dans 
le  vide  sec  entraîne  leur  décomposition  au  bout  de  quelques 
heures  ;  ils  se  conservent  mieux  à  l'air  ordinaire. 

Chauffés  dans  un  tube  au  bain-marie  ils  se  décolorent  en  per- 
dant de  Teau  et  de  l'acide  chlorhydrique.  La  couleur  verte  n'est, 
dans  aucun  cas,  ramenée  par  la  neutralisation  des  liqueurs,  mais 
elle  se  développe  de  nouveau  si  on  les  réoxyde  par  un  peu  d*oxyde 
puce. 

Les  analyses  du  produit  cristallisé,  séché  rapidement  dans  le  vide, 
et  faites  peu  d'heures  après  sa  préparation,  pour  éviter  son  alté- 
ration, ont  donné  des  chiffres  se  rapprochant  très  sensiblement  de 
la  formule  C*«H«4ClAz«0. 
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Le  corps  bhmc  auquel  il  donne  naissance  par  sa  décomposition 
•ponUmëe  ou  par  l'action  des  agents  chimiques  a  été  purifié  par 
diSBohitlon  dans  l'acide  chlorhydrique  faible,  précipitation  par 
l'ammoniaque  et  recristaiiisations  dans  la  benzine  et  Talcool  ;  on 
oblient  ainsi  des  cristaux  incolores  dont  la  forme,  la  solubilité 
dans  les  divers  véhicules,  le  point  de  fusion  et  les  réactions  ont 
prouvé  l'identité  avec  la  tétraméthylbenzidine  elle-même.  On 
sépare  en  même  temps  un  corps  cireux  qui  n'a  pas  été  étudié  da- 
vantage, maïs  qui  est  évidemment  un  produit  de  transformation 
de  celte  base. 
L*équation  suivante  rend  compte  de  cette  réaction  : 

CWH«aAz2o  ^  NaHO  =  ClNa  +  CisH^Aza  -f-  H^O  +  0, 

TétraniéUiyl- 
benxidine. 

Vjgàne  actif  dont  on  constate  la  présence,  comme  je  Tai  dit  plus 
lint,  ou  qui  réagit  sur  une  petite  portion  de  la  base,  en  donnant 
b  corps  cireux. 

La  transformation  spontanée  du  corps  vert  en  tétraméthylben- 
adioe  s'explique  peut-être  en  admettant  que  le  corps  cireux  est  un 
produit  chloré  dâ*ivé  de  la  base. 

Quant  à  la  constitution  du  vert,  elle  peut  être  représentée  par  la 

formule  suivante  : 

XI 
t:«H4-Az4(GH3)2 
I  >GH2     +  HH), 

(yH4-A< 

^CH3 

qui  rend  compte  des  faits  observés,  mais  dont  il  est  difficile  de 
prouver  l'exactitude  à  cause  de  l'altérabilité  du  corps.  Cette  inter- 
prétation est  d'accord  avec  celle  qu'a  donnée  M.Wiirster  pour  ses 
expériences  relatives  à  la  tétraméthylparaphénylènediamine. 

La  formation  du  corps  vert  par  Toxydation  de  la  tétraméthylben- 
zidine et  le  retour  du  corps  vert  à  cette  base  rendent  indécis  le 
point  de  savoir  si  dans  l'oxydation  de  la  diméthylaniline  il  se 
forme  d'abord  du  vert  qui,  par  décomposition,  fournirait  la  tétra- 
méthylbenzidine, ou  si  c'est  cette  base  qui  prend  naissance  d'abord 
et  qui,  par  oxydation,  produirait  le  vert. 

La  première  hypothèse  me  parait  probable,  d'après  la  marcho 
de  la  réaction  de  l'oxyde  puce  sur  Tacétate  de  diméthylaniline. 

Je  signale,  dans  une  autre  note,  les  colorations  caractéristiques 
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qu'on  obtient  avec  PbO'  el  diverses  aminés  aromatiques.  Il  est  inté- 
ressant de  dire  ici  qu'avec  la  benzidine  on  obtient  une  belle  couleur 
bleue,  soluble  dans  l'eau,  précipitable  parle  sel  marin,  et  quif  dt 
aussi,  est  d'une  grande  instabilité  ;  elle  donne  rapidement  des  so- 
lutions qui  régénèrent  le  bleu  par  oxydation,  comme  le  vert  arf 
régénéré  dans  les  solutions  de  tétraméthylbenzidine.  On  sait 
H.  Juliusa  obtenu  avec  la  benzidine  et  le  bichromate  im  corps 
renfermant  du  chrome  ;  il  est  probable  que  ce  corps  est  le 
mate  du  bleu  que  j*ai  obtenu  avec  le  bioxyde  de  plomb. 

(Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Schutzenberger.) 

IV*  9.  —  Réactions  colorées  des  aminés  aromatiqnes  f 

par  H.  Cil.  LAUTH. 

J*ai  montré  récemment  qu'en  traitant  l'acétate  de  diméthylani-* 
line  par  le  bioxyde  de  plomb  on  obtient  une  belle  couleur  vei 
très  intense  ;  cette  réaction  appliquée  à  d'autres  aminés  aro 
tiques  donne,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  des  colorations  qu' 
me  parait  intéressant  de  signaler  :  en  effet,  elles  sont  d'une  gran 
netteté  et,  comme  une  trace  de  produit  suffit  pour  les  développ 
elles  peuvent  servir  à  caractériser  les  bases  dont  on  n'aurait  qu* 
faible  quantité  à  sa  disposition. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  :  on  met  dans  le  fond  d*ai| 
verre  à  montre  une  goutte  de  l'aminé  à  examiner  ou,  si  elle  est 
solide,  une  quantité  égale  de  cristaux  ;  on  y  ajoute  dix  gootlet 
d'une  solution  renfermant  3  volumes  d'acide  acétique  à  8**  pour 
7  volumes  d'eau  ;  la  base  se  dissout  en  général  dans  ces  cou» 
ditions  ;  d'ailleurs,  il  n*est  pas  nécessaire  que  la  solution  soit  par-  : 
faite,  les  réactions  colorées  étant  plus  nettes  avec  un  excès  de  basa 
qu'avec  un  excès  d'acide.  Il  est  bon  de  faire  simultanément  l'expé* 
rience  avec  une  solution  alcoolique  d'acide  acétique  à  la  mémo  dû 
lution  ;  certaines  bases,  en  effet,  sont  insolubles  dans  Tacido  ^ 
acétique  aqueux,  et  d'autre  part  on  obtient  parfois,  en  présence  de 
l'alcool,  des  colorations  spéciales  dues  à  l'intervention  de  ses 
produits  d'oxydation,  de  l'aldéhyde  notamment  ;  les  deux  expé- 
riences se  complètent  donc  et  peuvent  être  envisagées  comme  un 


contrôle  l'une  de  l'autre. 

Sur  les  parois  du  verre  à  montre  on  répand  quelques  parcellen 
d'oxyde  puce,  puis,  inclinant  un  instant  le  verre^  on  met  la  solution 
acétique  en  léger  contact  avec  elles  ;  les  colorations  se  manifestent 
instantanément  ;  il  faut  en  suivre  et  en  noter  les  développements 
ainsi  que  les  modifications. 
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ici  parmi  ces  réactions  colorées  c^]les  qui  in*ont  para  les  plus 
témiiqiies;  on  remarquera  les  différences  auxquelles  donnent 
I  idupari  des  cas  d'isoméries. 


■élkjlaiiflme.. 


brlaiiline.. 
nylaniline 
-Uailine . . . 
taniliBe.... 


ftcazyltBiliiie.. 
icBxyliiiiliiie . . . 

■▼laïune 

IdiphéoylaBioe. 

Mdiae 

ataidïM 


hylfantoliidiie.. 
hîlortbocoWdiae. 


En  préteiic«  de  Teau. 


Violet  roafe  très  ta^tee,  puse 
d«  fika  ao  bnm  roue. 

Vert  bleo,  piis  Tîolet,  oiea  et 
olife. 

Ort]i|e,  Tert-pré,  olive,  gris. 

Vert  oleo.  bleo»  violet,  olife. 

Orangé  Tif,  jaane. 

Bran  roofe,  violet  roogeitre, 
(ris. 

Orangé,  jaue  ferdâtre  gris. 

Onngé. 

Gris  violacé  très  peu  intense- 

Ronge  liichsine.  violacé,  bnn. 

Ronge  sang  vin  ronge  bran. 

Vert-dragon,  violet. 

Bran  veit,  jaone  sale. 
Ronge    orangé    vif,   orangé 
bmn. 


>  Violet  bien,  gris  noir. 
h^  et  Mra-  mélangée.  ) 


MijlSM  diaaine. . . . 


Marlènt-diaBiBe  H- 
Mec. 

MsTlèneHliaBine  di- 
ikylép. 
l*M-diaBine  (dn  bi- 

cjnnihie  «. 

tftaBiM  p 

Ayliapktjtamine  «... 


■étkylbeniidine 

«■itidine  dimétbylée. 
laiaidine  dimétbjfée. . 


Vert  bien  lit,  brun. 

Bmn. 

Ronge  Aiebsine,  violet  bien, 

violet  noir. 
Bmn  janne  peu  intense. 

Bran  ronge  Tif. 

Violet  bien  très  pen  intense. 
Bran  janne  très  pen  intense. 

Ronge  garance  vif,  blanc  opa* 

qne. 
Bien  intense  très  par,  violet, 

ronge. 
Vert-pré  (oranaé  en  présence 

d*nn  excès  d'acide). 
Ronge  fnebsine  violet,  violet 

sale. 
Bran  janne. 


Gomme  aTee  l>aa. 

Violet,  Tiolet  reige,  olive. 

0rangé«  vert. 
Violet,  violet  noir,  olife. 
Janne  verditra. 
Gris  jame,  vert. 

Vert  vif,  vert  bien,  fioleu 

Olive,  vert  vif.  olive. 

Vert  vif,  olive. 

Bran  violacé. 

Ronge  sang  Tif. 

Violet  ronge,  violet  bran,of- 

seille. 
Bran  Tert,  janne  sale. 
Bran  vert,  olive. 


Violet  très  ronge,  orseille. 

Vert  bien  vif,  bran. 

Bran. 

Ronge  fnehsifle,  violet  blet» 

bien  noir. 
Bran  janne. 

Bran  ronge  vif. 

Violet  bien  très  pen  intense. 
Bran  rongeltre  très  peu  in- 
tense. 
Ronge  garance  peu  solnble. 

Solution  janne,  précipité  bien. 

Vert-pré. 

Gris  vert,  olive. 

Bran  janne. 


(Collège  de  Franco,  laboratoire  de  M.  Schutzenberger.) 


I.  —  IV««Yea« 


proeédé  de  ûommge  de  VoiLjgéne  dlssoii«  dams 
remmf  par  H.  G.  UNOSSIBR. 


inploie  depuis  plusieurs  années,  pour  le  dosage  de  l'oxygène 
us,  un  procédé  qui  m'a  toujours  fourni  très  simplement  d*ex- 
ats  résultats*  Le  principe  en  est  le  suivant  :  l'oxygène  est 
(M  par  du  tartrate  ferreux  en  solution  alcaline,  ajouté  goutte 
itte  k  l'eau  examinée,  colorée  avec  un  peu  de  phénosafranine. 
que  Toxygène  libre  a  complètement  disparu,  la  première 
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goutte  de  sel  ferreux  ajoutée  en  excès  provoque  la  décoloratHm 
du  liquide.    • 

Voici  maintenant  les  détails  de  l'opération  : 

Dans  un  flacon  d'un  demi-litre,  muni  à  sa  partie  inférieim 
d'un  robinet  de  verre,  on  introduit  envii'on  400  centimètres  cubeÉ' 
de  mercure,  puis  20  centimètres  cubes  de  soude  à  36"*  Baumé^ 
20  centimètres  cubes  d'une  solution  à  20  0/0  de  sel  de  Seignettei^ 
une  goutte  ou  deux  d'une  solution  alcoolique  dephénosafranine(i)^j 
et  enfin  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'il  soit  entièrement  rempli. 

Gela  fait,  on  enfonce  dans  le  goulot,  en  ayant  soin  de  n'empri- 
sonner dans  le  flacon  aucune  bulle  d'air,  un  bouchon  de  caoul^* 
chouc  percé  de  deux  trous  :  l'un  laisse  passer  la  douille  d'une 
burette  de  Mohr  préalablement  remplie  d'une  dissolution  titrée  de 
sulfate  ferreux  ;  l'autre  livre  passage  à  la  douille  efAlée  d'un  en- 
tonnoir à  robinet  destiné  à  l'introduction  de  l'eau.  Cette  douille  iT 
été  remplie  d'avance  jusqu'au  niveau  du  robinet  avec  un  peu  dok] 
l'eau  à  analyser. 

Au  lieu  d'un  entonnoir  à  robinet,  on  peut  se  servir,  comme  Ta 
indiqué  M.  Schutzenberger,  d'un  simple  tube  eflilé  à  sa  partie  ÛK, 
férieure  ;  on  en  ferme  dans  ce  cas  l'extrémité  supérieure  avec 
court  tube  de  caoutchouc  dont  la  lumière  est  obstruée  par  un  frap* 
ment  de  baguette  de  verre. 

L'appareil  ainsi  disposé,  on  ouvre  le  robinet  inférieur  :  il  ne  doit 
pas,  si  le  bouchon  de  caoutchouc  est  bien  ajusté,  s'écouler  une 
seule  goutte  de  mercure;  le  Aacon  constitue  en  effet  une  sorte  de 
baromètre  tronqué  que  la  pression  atmosphérique  maintient  exac- 
tement rempli.  On  laisse  tomber  ensuite  avec  précaution  de  la 
burette  la  solution  titrée  de  sulfate  ferreux  jusqu'à  ce  que  dispa- 
raisse la  teinte  rose  de  la  phénosafranine.  Une  quantité  équiva* 
lente  de  mercure  s'écoule  par  le  robinet  inférieur  (2). 

L'appareil  est  alors  au  point  :  on  mesure  dans  une  pipette  jau-  « 
gée  50  centimètres  cubes  de  l'eau  à  analyser,  et  on  l'introduit 
dans  le  flacon  par  l'entonnoir  à  robinet,  en  ayant  soin  de  ne  laisser 
pénétrer  aucune  bulle  d'air  :  sous  l'influence  de  Toxygène  dissous  , 
dans  l'eau,  la  coloration  rose  de  la  safranine  reparait,  et  il  ne  reste  j 
plus,  pour  terminer  le  dosage,  qu'à  laisser  couler  de  la  burette  la 
solution  titrée  de  sulfate  ferreux  jusqu'à  ce  qu'elle  disparaisse  à 
nouveau.  Comme  les  liquides  qui  réagissent  reposent  sur  un  fond 

(1)  On  obtient  par  Temploi  de  la  phéDosafranine  pure  un  virage  biea  plas 
nel  qu'avec  les  safranines  commerciales. 

(2)  M.  Ularcz  a  utilisé  pour  le  dosage  de  loxygènc  dissous  par  le  procédé 
de  Mohr  un  appareil  analogue.  {Jouraal  de  pharmacie  ci  de  chimie,) 
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mobile  de  mercuret  rien  n*est  plus  facile  que  de  les  mélanger  in- 
lîmement,  bien  que  Tappareil  soit  exactement  rempli,  par  une 
simple  agitation  du  flacon. 

L*appareil  est,  l'opération  terminée,  prêt  pour  un  nouveau 
dosage,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'y  introduire  à  nouveau  ni  tar- 
trate,  ni  soude,  ni  safranine  :  il  suflit  de  faire  pénétrer  par  l'enton- 
noir à  robinet  50  nouveaux  centimètres  cubes  de  Teau  à  analyser, 
puis  de  laisser  couler  de  la  burette  la  quantité  de  sulfate  ferreux 
nécessaire  pour  détruire  la  coloration  rose  de  la  phénosafranine 
qui  a  rq)aru  au  contact  de  Teau  aérée.  Le  nombre  des  dosages  que 
Ton  peut  ainsi  faii*e  successivement  sans  ouvrir  l'appareil  n'est 
limité  que  par  la  capacité  du  flacon. 

Si  Ton  fait  ainsi,  dans  le  même  appareil,  une  série  continue  d'a- 
■alyses  portant  sur  la  môme  eau,  on  constate  que  la  première  et 
fadqnefois  la  seconde  fournissent  un  résultat  très  légèrement 
phis  faible  que  les  suivantes  :  celles-ci  sont,  par  contre,  d'une 
eoDOordance  absolue.  11  sera  donc  bon,  pour  obtenir  du  procédé 
toute  la  précision  dont  il  est  susceptible,  de  faire  successivement 
avec  la  même  eau  trois  essais,  et  de  prendre  comme  base  du  calcul 
la  quantité  de  sel  ferreux  employée  dans  le  troisième.  L'opération, 
Vappareil  une  fois  monté,  est  si  rapide  que  la  perte  de  temps 
occasionnée  par  ces  dosages  répétés  est  insigniflante.  Je  me  hâte 
d'ailleurs  d'ajouter  que  la  différence  entre  les  quantités  de  solution 
titrée  employées  dans  la  première  expérience  et  les  suivantes  ne 
dépasse  généralement  pas  une  goutte. 

Pour  le  calcul  des  résultats,  on  ne  peut,  conmie  dans  la  méthode 
deHohr,  admettre  que  la  quantité  d'oxygène  dissous  dans  l'eau 
est  celle  qui  transformerait  en  sel  ferrique  le  poids  de  sel  ferreux 
écoulé  de  la  burette  :  les  nombres  qui  résulteraient  d'un  tel  calcul 
seraient  sensiblement  inférieurs  à  ceux  que  fournit  l'extraction  des 
gaz  de  l'eau  par  la  pompe  à  mercure  ;  mais  il  y  a  un  rapport  rigou- 
reusement constant  entre  la  quantité  de  sel  ferreux  employé  et  la 
quantité  d'oxygène  dissous  dans  l'eau,  à  la  seule  condition  d'intro- 
duire toujours  dans  l'appareil  la  même  proportion  de  soude  et  de 
sel  de  Seignette.  C'est-à-dire  que,  si,  en  opérant  comme  il  a  été  dit 
ci-dessus  sur  50  centimètres  cubes  d'eau  aérée,  on  a  dû  employer, 
pour  amener  la  décoloration  de  la  safranine,  5  centimètres  cubes 
de  la  solution  ferreuse,  25  centimètres  cubes  de  la  même  eau 
exigeront  exactement  2^*^,5  de  la  même  solution  ;  20  centimètres 
cubes  d'eau,  2  centimètres  cubes  do  solution,  etc. 

Il  en  résulte  qu'on  peut  déterminer  très  exactement  par  le  pro- 
cédé que  je  propose  la  teneur  en  oxygène  libre  d*une  eau  quel- 

TlîOlSiÂME  3KR.,  T.   V,  1891.  SUC.  CHIU.  ^ 
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conque,  à  la  condition  d'avoir  préalablement  titré  lasolutioo^ 
sulfate  ferreux  avec  une  solution  d*oxygène  d'une  richesse  coomie. 
L'opération  du  titrage  sera  conduite  identiquement  comme 
dosage  ordinaire  ;  comme  solution  titrée  d'oxygène,  il  est 
de  recourir  à  l'eau  saturée  d'air  par  agitation  prolongée  au  coni 
de  l'atmosphère.  En  se  reportant  aux  tables  de  solubilité  de  Votf^. 
gène,  il  est  facile,  connaissant  la  température  de  l'eau  et  la  haiK 
teur  barométrique,  de  calculer  la  quantité  d'oxygène  en  disaoluftii 
dans  une  telle  eau,  et,  sachant  la  quantité  de  la  solution  ferre 
que  l'on  a  dû  employer  pour  absorber  l'oxygène  de  50  centim 
cubes  de  cette  eau,  de  calculer  le  titre  de  cette  solution. 

Je  rappelle  que  M.  Raulin  a  le  premier  utilisé  l'eau  saturée  d*i 
pour  titrer  l'hydrosulfite  de  sodium  destiné  au  dosage  de  l'oxy* 
gène  dissous  par  la  méthode  de  Schûtzenberger.  Dans  le 
actuel,  il  n'est  pas  nécessaire,  comme  dans  cette  méthode,  de  ti 
à  nouveau  la  liqueur  avant  chaque  expérience.  La  solution  de  eul^ 
fate  ferreux  conserve  en  effet  longtemps  son  titre,  à  la  double: 
condition  de  l'acidifier  fortement  avec  l'acide  sulfurique,  et  de  li 
conserver  sous  une  couche  d'huile  dans  un  flacon  analogue  i 
pissettes  à  eau  distillée  en  usage  dans  tous  les  laboratoires, 
solution  que  j'emploie  renferme  par  litre  8  grammes  environ 
sulfate  ferreux  cristallisé  et  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfiN 
rique. 

Les  nitrates  et  les  nitrites,  qui  exercent,  sur  la  plupart  dei 
procédés  de  dosage  de  l'oxygène  dissous,  une  influence  fâcheuMi 
ne  troublent  en  rien  l'analyse.  Parmi  les  matières  organiqueSi 
seules  celles  qui,  comme  le  glucose,  possèdent  une  action  rédttc« 
tricc  énergique  sont  nn  obstacle  au  dosage;  mais  on  a  pu  ajouter 
à  l'eau  à  expertiser  de  l'urine,  de  lalbumine,  une  infusion  de  terfe 
végétale,  sans  modifier  en  rien  les  résultats.  J'ajoute  que  i'appa* 
reil  que  j'ai  décrit  plus  haut  se  pnHe  très  bien  au  dosage  do  l'oxy- 
gène dissous  par  le  procédé  de  Schûtzenberger,  dont  il  permet  dé 
simplifier  notablement  les  manipulations,  et  est  en  général  très 
commode  pour  réaliser  tous  les  dosages  ou  réactions  qui  doivent 
être  efTectués  à  l'abri  de  l'air. 

(Faculto  de  médeciue  de  Lyon.) 

N*  tt.  —  IVote  compléttieiitalre  siir  un  procédé  pomr  Ideatlfler  le 
chlore  libre  et  sur  la  recherche  des  chlorure!»  em  préacace  émm 
bromures  et  des  lodures;  par  H.  G.  DErVlGÉS. 

J'ai  publié  récemment  ici  {Dull.  de  la  Soc.  chim.y  20  octobre  1890) 
une  méthode  pour  caractériser  d'une  manière  sûre  et  pratique  M 


.1 


BKUete.  —  NUTK   COMPLÉMENTAIRE.  07 

lirome  et  surtout  le  chlore  libres,  et,  par  suite,  pouvant  servir  à  la 
recherche  simultanée  des  sels  haloïdes,  dont  ii  est  toujours  aisé  de 
mettre  le  méKallolde  en  liberté. 

J'ai  utilisé  dans  ce  but  la  transformation  facile  du  chlore  et  du 
brome  libres  en  hypochlorite  et  hypobroinitc  au  contact  des  alca- 
lis, et  la  propriété  qu'ont  les  premiers  de  ces  sels  do  donner  une 
coloration  rouge  violacé,  les  seconds  un  précipité  jaune  orangé 
avec  une  solution  aqueuse  d'aniline. 

Poursuivant  Tétude  de  cette  méthode  d'analyse  en  ce  qui  con- 
cerne le  chlore,  le  seul  halogène  difficile  à  identifier,  j'ai  essayé 
les  diverses  réactions  données  par  l'aniline  en  présence  des  hypo- 
chiohtes  et  de  substances  variées,  et  je  me  suis  arrêté  à  la  réac- 
tion  au  phénate  d'aniline  indiquée  par  M.  Jacquemin,  aussi  sensible 
pour  les  hypochloriles  que  pour  l'aniline,  et  qui,  bien  réglementée, 
donne  les  meilleurs  résultats  tlans  le  cas  qui  nous  occupe. 

Le  réactif  que  j'emploie  est  fait  en  dissolvant  dans  1  litre  d'eau 
cl  sans  alcool  40  grammes  de  phénol  et  5  centimètres  cubes  d'ani- 
lise.  Quelques  centimètres  cubes  de  ce  réactif,  chauffés  jusqu'au 
voisinage  de  l'ébuUition,  puis  additionnés  de  très  petites  quantités 
d'hypochlorite,  fortement  alcalinisé  par  la  soude,  donnent  immé- 
diatement une  belle  coloration  bleue. 

Or,  si  dans  une  atmosphère  renfermant  du  chlore  libre  on  trempe 
une  baguette  de  verre  à  boule  imbibée  de  lessive  des  savonniers, 
il  se  produit  suffisamment  d'hypochlorite  pour  donner  la  réaction 
bleue  d'une  manière  extrêmement  nette.. 

EIn  combinant  cette  réaction  avec  les  indications  données  dans 
ma  précédente  note,  on  aura  deux  moyens  sûrs  pour  caractériser 
aisément  le  chlore  mis  lui-même  en  liU^rté  par  une  îles  méthodes 
connues,  en  particulier  avec  le  permanganate  de  potasse  et  l'aciile 
suifurique  après  éUmination  du  brome  et  de  Tiodi»  par  le  chro- 
mate  de  potasse  et  l'acide  suifurique. 

Je  dois  ajouter  que  la  réaction  que  j'indique  aujourd'hui  est, 
beaucoup  plus  que  la  réaction  a  Taniline  seule,  indépendante  des 
petites  quantités  de  brome  qui  peuvent  se  trouver  avec  le  chlore 
après  élimination  imparfaite  du  premier,  elle  est  aussi  beaucoup 
^us  rapide  à  se  produire. 

Cependant  la  coloration  violacée  obtenui»  ))ar  les  liy))Ocidorites 
et  Teau  d'aniline,  et  qui  tend  à  <k'venir  brune  par  le  t(Miips,  passe 
éjcalement  au  bleu,  surtout  à  chaud,  sous  l'iidluence  d'un  volume 
double  d'eau  saturée  de  phénol. 

Celle  coloration  bleue  est  ti*ès  stable  ;  elle  passe  au  rouge  sous 
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rinfluence  des  acides  et  revient  au  bleu,  quoique  ua  peu  altérée, 
par  l'addition  d'une  quantité  suffisante  d'alcali. 

Il  importe  enfin,  pour  réussir  les  réactions  dans  Tune  et  rautre; 
note,  de  faire  usage  de  lessive  de  soude  concentrée  renfermant SO 
à  40  0/0  d'alcali.  Celle  dite  des  savonniers  convient  très  bien  poor  j 
cet  usage. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Cliaiis^iitent  de  Tolnme  lora  de  1»  diaaoluLiion  d«a. 
sela    dans  l'eau  $  G.  €•  SCBIJiaDT  {Mod.  f,  CL^  t.    tt,! 

p.  35).  —  Lorsqu'un  sel  entre  en  dissolution  dans  l'eau,  il  y  a  tou- 
jours contraction,  en  sorte  que  la  molécule  dissoute  occupe  UQf 
volume  plus  faible  qu'à  l'état  solide. 
Le  volume  moléculaire  V  du  sel  en  solution  peut  être  calculé:^ 

par  la  formule 

^ //  —  *      a 

où  a  est  le  poids  moléculaire  du  sel  anhydre,  a  le  poids  de  l'eau 
contenue  dans  chaque  molécule  du  sel  dissous,  c/la  densité  de  la| 
solution  saline,  o  celle  de   l'eau.  Sip  est  le  poids  de  sel  anhydre 
contenu  dans  100  grammes  de  solution,  on  a 


a=z 


0(100— p) 


L'auteur  dit  qu'on  peut  en  conclure  que  la  concentration  dimi-  ■ 
nuant,  le  volume  moléculaire  diminue  en  tendant  vers  une  certaine 
valeur  limite.  Il  fait  voir,  par  des  tableaux,  l'existence  de  cettaii 
limite  pour  deux  exemples  :  chlorure  de  potassium,  Vo= 29.97, f 
saccharose,  Vo  =  209.83  (vers  18°).  Il  pense  que  ce  fait  est  dû; 
pour  un  sel  électrolyte  comme  KGl,  à  une  dissociation  de  celui-oi 
en  ses  ions  (potasse  et  acide  chlorhydrique),  et  pour  un  corps  non 
électrolyte  comme  le  sucre,  à  une  sorte  de  dépolymérisation. 

M.  Arrhenius  a  fait  voir  qu'en  solution  diluée  le  volume  mo- 
K'ciilairo  d'un  électrolyte  est  une  fonction  linéaire  de  ceux  de  ses 


^ 
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ions.  Si  l'on  dissout  dans  l'eau  un  é'ecU-olyte  dont  les  ions  sont 
f  et  /,  le  volume  de  la  solution  devient  i-\-ax~}-  b}',  où  «  el  jb 
soot  des  oonslantes  spécifiques  pour  i  et  /,  mais  iodépeadantes 
l'une  de  l'autre.  Ou  aura  de  mâme,  pour  une  solution  d'un  second 
éJacIrolyte,  le  volume  i  +  ifx'+Iif'.&i  maintenant  on  compare 
des  solutions  renfenoant  poids  équivalpnts  de  chaque  éleolrolyte, 
les  volumes  moléculaires  de  chacun  d'eux  en  Eolution  serooL  refi- 
peetivement  «  -t-  i>  et  a'  +  b'.  Dans  le  cas  où  les  deux  sels  ont  un 
ion  commun,  on  a  a  =:  a'  ou  b:=:b^  el  b  —  b'  ou  a  —  a"  =  cons- 
tante. 

L'auteur  donne  un  tableau  des  volumes  moléculaires  de  nom- 
breux sels;  la  loi  se  vériQe  presque  toujours.  Ainsi,  en  volumes 
mtdécolaires, 

KCl-K[=KI-NaI=KAzO3-NaAzO3=KCïH3O-NaaCïHîO'=:10 

ceasiblement,  et 

KïS(>-Na>SO*  =  19,69, 

c'est-à-dire  le  double.  De  même 

KCl-KI=NaCI-Nal=LiCl-IjI  =  — SO.  l.  h. 


M.tMmtté  r^slÉtnclle  dftiis  les  sels  tnorsKaiquea  | 
■.  liACnavriCX  {Mon.  t.  Cb.,  t.  tO,  p.  684).  —  Benucoup 
de  bases  organiques  donnent  des  précipitée  déllnis  lorsqu'on  les 
agite  au  contact  de  solutions  de  sels  de  métaux  lourds;  le  signe  * 
danâ  le  tableau  suivant  indique  les  cas  où  il  en  est  ainsi  : 


i 
s. 

1 

O 

i 

i 
1 

1 

1 
î 

i 
i 

■î 
1 

1 

j 

* 

* 

; 

• 

• 

; 

iii»< 

• 

■ 

Ulonirc  cuHriqae 

Sainte  deupiétiaii-.... 

AMUie  de  plDBb 

tMoc.rede  nitUl 

CkiDiare  de  etdmliiDi 

Il  semble  résulter  des  observations  de  l'auteur  que  les  sels  des 
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métaux  lourds  à  acides  forts  se  combinent  avec  les  bases  organi- 
ques en  donnant  lieu  à  des  produits  définis  analogues  aux  sels 
métalliques  ammoniacaux.  Les  divers  sels  formés  par  un  mAme 
acide  ont  pour  les  bases  organiques  une  affinité  qui  varie  en  raison 
inverse  de  la  basicité  du  métal  et  en  raison  inverse  de  la  chaleur 
de  formation  du  sel.  l.  b. 

Perfeciionnements  dans  1»  eonstmetton  des 
Joints  et  robinets  gardant  le  i^idef  !!¥•  A.  9HBV9- 
TO]!irE  (C/ie/22.  Soc, y  t.  5»,  p.  958).  —  L'auteur,  d'accord  avec 
M.  J.-T.  Gundall,  propose  de  raccorder  deux  portions  de  tubes 
verticaux  placés  Tun  au-dessous  de  l'autre,  au  moyen  d'un  joint 
conique  rodé  à  rémeri  ;  ce  joint  est  noyé  extérieurement  par  un 
liquide  convenablement  choisi  placé  dans  une  coupe  qui  entoure  le 
joint.  Il  décrit  ensuite  un  joint  plus  compliqué,  mais  fondé  sur  le 
même  principe  :  la  fermeture  hydraulique  est  ici  double,  intérieure 
aussi  bien  qu'extérieure,  en  sorte  que  Tappareil  tient  aussi  bien  j 
la  pression  que  le  vide.  Nous  ne  pouvons  ici  que  renvoyer  aux 
ligures  du  mémoire  original.  L'auteur  décrit  encore  un  modèle  de 
robinet  disposé  d*une  manière  analogue.  l.  b, 

Étude  des  eonditions  de  formation  de  l'eav  •vyt- 
ffénée  aox  dépens  de  l'éthen  lf¥.  R.  DUHÎflTAlf  et 

T.  ».  DirmoarD  (il)  (Chem.  Soc,  t.  59,  p.  988).  —Les  auteurs 
avaient  observé  précédemment  [Ibid.,  p.  574  ;  Z?m//.,  3*  sér.,  t.  4^ 
p.  ()5d)  que,  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire  faible  ou  de  la 
lumière  électrique,  Téther  parfaitement  pur  mis  au  contact  de 
l'eau  et  de  l'air  ne  fournit  pas  d*eau  oxygénée.  Ils  ont  cette  fois 
opéré  en  remplaçant  l'air  par  l'oxygène  pur  et  exposant  les  vases  • 
pendant  plusieurs  mois  d*été  aux  rayons  solaires,  la  température 
pouvant  s'élever  jusqu'à  50-56°.  Dans  ces  conditions,  la  produc- 
tion d'eau  oxygénée  a  lieu  et  en  même  temps  l'éther  fournit  des 
produits  d'oxydation,  tels  que  Tnldéhyde  et  l'acide  acétique.  \ 

Si  l'on  étudie  de  même  l'influence  de  la  lumière  solaire  sur  Teau  -î 
acidulée  par  l'acide  sulfurique,  au  contact  de  l'oxygène,  on  re-  « 
marque,  contrairement  à  l'assertion  de  M.  Richardson,  qu'il  ne 
s'engendre  pas  d'eau  oxygénée.  L.  b. 


nrote   préliminaire   sor   la  Titesse   d'haloirénii 
tion  des  earbures  de  la  série  srrassef  m*  WIIiDER^ 

]fl/%.]¥l%'  (D.  cli,  (r,j  t.  •s.  p.  3174).  —  L'auteur  a  lait  un  grand 
nombre  d'expériences  sur  la  vitesse  de  substitution  du  brome  (ou 
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ilu  chlore)  dans  les  hydrocarbures  ou  leurs  dérivés  bromes  (ou 
chlorés).  Le  travail  n'est  pas  encore  terminé,  mais  l'auteur  est  en 
mesure  de  formuler  la  loi  suivante  : 

A  mesure  que  le  carbone  électro-positif  se  trouve  davantage 
ncmlralisé  par  l'introduction  d'éléments  électro-négatifs,  on  cons* 
late  un  ralentissement  progressif  de  la  vitesse  de  substitution  des 
halogènes. 

Il  en  résulte  évidemment  cette  conséquence  que  : 
Plus  considérable  est  la  partie  électro-positive  dans  un  dérivé 
halogène,  plus  grande  est  la  vitesse  de  substitution  des  halogènes 
qu'on  cherche  à  y  introduire. 

Bien  entendu,  les  vitesses  de  substitution  dépendent  aussi  de  la 
constitution  chimique  et  des  propriétés  physiques  des  corps. 

L.  B. 

JMdi^vBleMient  eatoljtiqve  de  l'asotite  d*»iitiiio« 
afaiMi  ••  IaŒJIW  (D.  ch.  G,,  t.  «8,  p.  3018).—  L'auteur  a 
observé  qu'une  solution  très  étendue  (4  à  5  0/0)  d'azotite  d'ammo- 
niiun  ne  se  décompose  que  très  lentement,  même  à  rébullilion. 
Hais  si  l'on  ajoute  de  la  mousse  de  platine,  la  décomposition  se 
produit  aussitôt,  même  à  la  température  ordinaire  ;  au  début,  il  se 
dégage  un  peu  d'oxyde  azotique  en  même  temps  que  l'azote  ; 
bientôt  ce  dernier  gaz  se  dégage  a  l'état  de  pureté. 

II  y  a  lieu  de  remarquer  que,  suivant  l'observation  de  l'auteur 
(/Airf-,  p.  1443),  en  présence  des  bases  énergiques,  la  réaction 
inverse  a  lieu  :  dans  ces  conditions,  sous  Tinfluence  de  la  mousse 
de  platine,  l'azote  de  l'air  est  absorbé  ;  il  se  fait  do  l'ammoniaque 
et  un  azotite.  l.  d. 

HéMioiiatratioii  speetroseopiqne  de  l*existenee, 
dans  le  tellure^  l'aMiivioine  ei  le  enivre,  de  traees 
d*fiB  nauvel  élément  appartenant  à  la  onaEiëme 
Usve  du   tableau   de  Hendéléeir^  A.   GRtJJVl^AIiD 

(Uoa.  /.  CA.,  t.  tO,  p.  829-861).  —  L'auteur  trouve  qu'il  y  a 
coïncidence  entre  certaines  raies  dans  la  partie  uUra-violelte  des 
spectres  du  tellure,  de  l'antimoine  et  du  cuivre,  et  est  amené  à 
croire  que  ces  raies  sont  dues  à  une  impureté  du  tellure  qui,  au 
cours  des  opérations  métallurgiques,  passerait  au  sein  de  l'anti- 
moine ou  du  cuivre.  Si  l'on  multiplie  les  longueurs  données  rela- 
tives à  la  plupart  de  ces  raies  par  le  facteur  H/10,  on  retombe  sur 
des  raies  appartenant  à  l'élément  primordial  //du  spectre  de  Teau, 
ce  quiy  d*après  une  loi  découverte  par  l'auteur  (//>/(/., t.  8, p.  650,et 
t.  #9  p.  956)  indiquerait  que  Je  corps  problématique  appartient  à  la 
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il*  série  de  Mendéléeff.  Les  éléments  connus  de  cette  série  n'of- 
frant pas  les  raies  en  question,  le  corps  serait  un  terme  nouveau, 
ayant  pour  poids  atomique  212  environ,  peut-être  Yaustriacam  de 
M.  Brauner.  Ce  corps  serait  sans  doute  analogue  à  Tantimoine  et 
au  tellure  ;  il  jouerait  vis-à-vis  du  cuivre  le  rôle  de  métalloïde. 

Sur  le  parti^e  de  l'aeide  «oiriijdriqiie  entre  lee 
WÊLétmuiL  de  deux  sels  dissous  $  «.  CHESJVEAV  (C.  A., 

1890,  t.  tti,  p.  260).  —Dans  la  précipitation  incomplète  par  j 
Tacide  sulfhydrique  des  azotates  de  cuivre  et  de  plomb  dissous  à 
poids  équivalents  égaux,  la  répartition  de  Thydrogène  sulfuré  entre 
les  deux  métaux  se  fait  dans  le  sens  indiqué  par  les  chaleurs  de  1 
formation  des  sulfures,  et  varie  progressivement  avec  la  quantité  j 
d'hydrogène  sulfuré.  Quand  on  ne  filtre  pas  la  solution  immédiate- 
ment, le  rapport  du  cuivre  au  plomb  précipités  varie  avec  le  temps; 
il  décroît  d'abord,  atteint  un  minimum  au  bout  de  quelques  mi- 
nutes, puis  augmente  lentement.  p.  a« 

Aetlon  réeiproque  des  sels  ItaloYdes  alealiita  et 
ntereoreux f  A.  BITTE  (C.  /?.,  1890,  t.  tiO,  p.  1330).  -  1^ 
chlorure  mercureux  et  le  cyanure  de  potassium  donnent  immédia- 
tement à  froid  du  mercure  libre,  du  cyanure  double  mercurico*- 
potassique  et  du  chlorure  de  [potassium.  Avec  Tiodure  de  po- 
tassium, la  réaction  est  analogue,  et  dans  les  deux  cas  elle  est 
exothermique  (2  X  il"*,8  dans  le  premier  cas,  2  X  12*^^^  dans  le  j 
second). 

Le  bromure  et  le  chlorure  de  potassium  donnent  lieu,  au  con- 
traire, à  des  réactions  endothermiques  (respectivement  —  2  X  8*** ,9 
et  — 2X10"»,3). 

Le  bromure  mercureux  est  immédiatement  décomposé  à  froid 
par  le  cyanure  de  potassium  (2  X  7**\7)  et  par  l'iodure  (2  X  4***»8)  ; 
mais,  avec  le  bromure  de  potassium,  la  réaction  est  endother- 
mique  ( — 2y<(6'^\2);  il  en  est  de  môme  avec  le  chlorure  de  po- 
tassium. 

L'iodure  mercureux  est  encore  attaqué  par  le  cyanure  de  po- 
tassium, mais  il  faut  chauffer,  et  le  dégagement  de  chaleur  n'est 
plus  que  de  2X2"^8.  Avec  le  bromure  et  le  chlorure  potassiques, 
il  ne  pourra  plus  y  avoir  échange  de  bases,  partant  plus  de  sels 
doubles.  On  aura  les  réactions 

Hg212  4-2KBr=  HgP  -f  2KBr  +  Hg  —  2  ;<  6*=aï,8 
Hg2I2  +  2KGI  =  HgI2  4-  2KCI  +  Hg  —  2  x  7«»,8. 

p.  A. 


-* 
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Bmr  1»  ••Mibiii«i««i»  du  pentallv^mre  de  pli»»* 
p1i«re  «^ree  l*aeide  liypoMBOtique  f  £•  TASSEIi  (C.  jR., 
ISdOf  t.  ttOy  p.  12G4).  —  Tandis  qu6  le  perchlorure  de  phosphore 
donne  avec  le  pei^oxyde  d'azote  un  produit  de  substitution,  le  pen- 
tafloorare  donne  avec  le  même  corps  un  produit  d'addition 
AtOVFl\ 

Ce  nouveau  corps  se  présente  sous  forme  de  cristaux  blancs 
alloDgés,  fumant  à  Tair,  lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  perfluorure 
de  phosphore  dans  une  série  de  tubes  en  U  refroidis  à  —  10<*  et 
eontenant  du  peroxyde  d'azote. 

Ce  composé  d'addition  est  fort  instable  et  se  dissocie  à  la  tem- 
pérature et  à  la  pression^ordinaires.  La  chaleur  le  dédouble  tota- 
lement en  ses  constituants.  p.  a. 

Hoir  les  eombinaleone  méiAllo-diammoniquee  9  H* 

M.  JÔRGE]V9E]¥  [Journ.  prakt.  Ch.  [%  t.  41,  p.  440-460]. 
—  Sels  éthylbne-diamink-dichloropraséocobaltiques.  —  Chloropla- 
timte  [Cl^Co.iC«H*.Az«H*)«.Cl]«PtCl«.  -  On  Toblient  en  précipi- 
tant le  chlorure  correspondant  parle  chloroplatinite  de  potassium. 
Lamelles  rhomboïdales  microscopiques,  brillantes,  vert  foncé,  in- 
solubles dans  Teau  et  dans  ralcool. 

DiibioDate  [Gl« .  Go(C«H* .  Az«H*)«]«S«0«. 

Jîro/ïîure;  Cl«.Co(C«H*.Az«H*)«.Br.  —Précipité  cristallin  vert, 
ayant  au  jnicroscope  le  même  aspect  que  le  chlorure. 

Skls  éthylène-diamink-dibromopraséocobaltiques.  —  Bromure 
Br*.Co(C«H*.  Az*H*)*.Br.  —On  peut  le  préparer  :  1«  en  évaporant 
à  sec,  au  bain-marie,  à  deux  reprises,  le  chlorure  éthylène-dia- 
mine-dichloropraséocoballique  avec  5  fois  son  poids  d'acide  brom- 
hydrique  concentré,  en  séchant  le  résidu  à  lOO''  et  en  le  lavant  à 
l'eau  froide,  puis  à  Talcool;  2°en  triturant  le  chlorure  éthylène-dia- 
mine-dichloropraséocobaltique  avec  la  proportion  convenable 
d'oxyde  d'argent  récemment  précipité  et  avec  de  l'eau,  filtrant  et 
évaporant  à  sec  en  présence  d'acide  bromhydrique,  eniin  en  sé- 
chant à  102-105°  pendant  vingt-quatre  heures. 

Petits  cristaux  vert-serin,  ayant  au  microscope  le  môme  aspect 
que  le  chlorure  d'où  on  est  parti  pour  la  préparation,  soluble  dans 
environ  25  parties  d'eau  l'roidei  insoluble  dans  l'alcool  absolu. 
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Réactions:  acide  chlorhydrique,  rien;  acide  azotique,  précipité 
cristallin  vert;  iodure  de  potassium  solide,  précipité  cristallin 
brunâtre,  formé  de  prismes  hexagonaux  microscopiques;  bromo- 
platinate  de  sodium,  précipité  cristallin  orangé;  bromomercurate 
de  potassium,  précipité  jaune  verdâtre,  à  peine  cristallin;  dithio- 
nate  de  sodium,  précipité  cristallin  vert-gazon;  chromate  de  potas- 
sium, rien;  ferrocyanure  de  potassium,  coloration  rouge  sang  très  ; 
intense  ;  ferricyanure  de  potassium,  précipité  cristallin  vert 
olive. 

Brombjrdrate  de  bromure  Br« .  Co(C«H* .  Az«H*)  « .  Br .  HBr .  2H«0. 
—  Larges  lamelles  brillantes,  d'un  vert  émeraude,  obtenues  en 
dissolvant  le  sel  précédent  dans  Tacide  bromhydrique  ((/=i,46) 
bouillant. 

i4zo/fl/0Br».Ck)(C«H*.Az«H*)«.AzO».  —  On  dissout  le  bromure 
dans  Tacide  sulfurique  étendu,  et  on  verse  la  solution  dans  i  fois 
son  volume  d'acide  azotique  (étendu  de  2  parties  d'eau).  Houppes 
cristallines  brillantes,  formées  de  lamelles  orthorhombiques,  dont 
la  couleur  est  très  voisine  du  vert  de  Schvsreinfurt.  Ce  sel  est  un 
peu  soluble  dans  Teau  froide;  la  solution  donne  des  précipités 
cristallins  par  le  chlorure  platinique,  le  chloromercurate  de  sodium , 
et  le  dichromate  de  potassium. 

Chloroplatinate  [Br«,Co(C«H*.Az«H*)«.Cl]«PtCl*.3H»0.  —  Ai-  I 
guilles  brillantes,  d'un  jaune  verdâtre,  un  peu  solubles  dans  l'eau,  i 
obtenues  en  précipitant  Tazotate  par  le  chlorure  platinique. 

Bromoplatînate  [Br«.Co(G«H*.Az«H*)«.Br]«PtBr*.  —  On  l'ob- 
tient au  moyen  du  bromure  et  du  bromoplatinate  de  sodium  :  étoiles 
microscopiques  brillantes,  d*un  brun  clair. 

Bromomercurate  Br«.Co(G«H*.Az«H*)«Br.HgBr«.  ~  Par  le 
bromure  et  le  bromomercurate  de  potassium.  Précipité  cristallin, 
grenu,  d'un  jaune  verdâtre. 

Bitbionate  [Br«.Co(C«H*.Az«H*)«]«5«0«.  —  Par  le  bromure  et 
le  dithionale  de  sodium.  Lamelles  rhomboïdales,  microscopiques, 
vert-gazon,  très  peu  solubles  dans  Teau,  solubles  en  rouge  dans 
la  soude  faible. 

Sels  iiHYLiNE-DiAMiNE-DicHLOROviOLÉocoBALTiQUES.  —  Chlorurs 
Cl«.Co(C«H*.Az«H*)«.Cl.  —  On  dissout  le  chlorure  éthylène-dia- 
mine-dichloropraséocobaltique  dans  10  fois  son  poids  d'eau;  on 
évapore  à  seo  au  bain-marie  et  on  sèche  le  résidu  à  i0â-108«;  on 
lave  à  Teau  froide  jusqu'à  ce  que  Teau  de  lava^je  soit  colorée  en 
violet,  puis  à  l'alcool,  et  on  sèche  à  la  température  ordinaire. 

Poudre  violette,  amorphe,  soluble  dans  Teau  en  violet,  inso- 
luble dans  l'alcool;  l'alcool    éthéré  le  précipite   de  la  solution 
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aqueuse  en  aiguilles  microscopiques.  La  solution  aqueuse  aban- 
donnée à  elle-même  se  transforme  peu  à  pou  en  sel  roséocobal- 
tique;  cette  transformation  est  rapide  en  solution  chlorhydrique  et 
a  la  température  de  100"*. 

Réactions  :  acide  azotique  étendu,  précipité  cristallin  violet;  acide 
chlorhydrique,  rien  ;  acide  bromhydrique,  rien  ;  iodure  de  potas- 
sium solide,  précipité  cristallin  violet  foncé;  bromure  de  potassium 
solide,  précipité  cristallin  violet;  chlorure  platinique,  précipité 
cristallin  violet;  chlorure  platinique,  précipité  brillant  violet;  chlo- 
romercurate  de  sodium,  préci[)ité  cristallin;  dithionate  de  sodium, 
préeipité  cristallin  violet;  dichromatede  potassium,  précipité  cris- 
tallin brun;  ferrocyanure  de  potassium,  coloration  rouge  sang; 
ferricyanure,  rien;  acide  hydrofluosilicique,  rien;  sulfate  d'ammo- 
niam,  rien  ;  chromate  de  potassium,  rien. 

Cblovoplatinate  [Cl«'Co(G*H*.Az«H*)*Ci|«PtCH.  ~  Précipité 
cristallin  violet,  obtenu  par  le  chlorure  et  le  chlorure  platinique. 

Cbloroplatiniie  [Cl«.Co(C*H*.Az2H*)«Cl]«PtCl«.  ^  Lamelles 
rhomboïdales  microscopiques,  brillantes,  violettes. 

Cbloromorcurale  Cl«.Co(C*H*.Az«H*)«.Cl-HgCl«.  —  Houppes 
cristallines  lilas,  très  peu  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans  Tal- 
cool. 

Azotate  Cl«.Co(C*H*.A2«H*)5«Az03.  —  Précipité  violet,  formé  de 
prismes  microscopi(|ues;  ce  sel  se  décompose  par  ébuUition  avec 
l'eau,  en  donnant  un  liquide  rouge. 

Dithionate  [Cl^Co(C«H*.Az«H*)«l*S^O«.  —  Prismes  microscopi- 
ques  violets,  paraissant  anorthiques. 

Sels  amink-éthylène-diâmine-chloropurpuréogobaltiques.^  Chlo- 
rure Cl[Co.AzH3.(G«H*Az*H*)«]Cl«.2H«0.  —  On dissout  dansTeau 
le  chlorure  éthylène-diamine-dichloropraséocobaltique,  on  y  ajoute 
de  l'ammoniaque  et  on  évapore  à  sec  au  bain-marie;  lu  masse 
gommeuse  violette  ainsi  obtenue  est  reprise  par  Teau  tiède;  la 
solution  rose  abandonne  par  la  concentration  à  froid  de  grandes 
aiguilles  rouge  grenat,  ayant  la  composition  ci-dessus.  Il  faut  évi- 
ter dans  la  préparation  un  excès  d'ammoniaque,  qui  donnerait  un 
sel  lutéocobaltique.  Ce  sel  est  assez  soluble  dans  l'eau;  l'alcool  le 
précipite  de  cette  solution  en  prismes  rectangulaires. 

Réactions  :  dithionate  de  sodium,  précipité  rouge  carmin  ;  acide 
chlorhydrique,  rien;  acide  bromhydrique,  rien;  acide  azotique, 
rien;  acide  sulfurique,  rien;  acide  hydrofluosilicique,  précipité  de 
longues  aiguilles  roses,  se  déposant  lentement;  chlorure  platinique, 
précipité  rouge  foncé  ;  chloroplatinite  de  potassium,  précipité  rouge 
carmin;  chlorure  mercurique,  précipité  huileux,  rouge;  chromate 
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de  potassium,  rien;  dichromate,  précipité  cristallin  d'un  jaune  d*or; 
ferro-  et  ferricyanure,  coloration  rouge  sang. 

Cbloroplatinate  Cl[Co.AzH3.{C«H*.Az«H*)«]Cl«.PtCl*.H«0.  — 
Aiguilles  microscopiques,  d'un  rouge  foncé,  sans  éclat,  groupées  i 
en  étoiles. 

Cbloroplatinite  Cl[Co'.  AzH»(C«H* .  Az«H*)a]Cl« .  PtCi*.  —  Prismes 
microscopiques,  rouge  carmin,  presque  insolubles  dans  l'eau 
froide. 

Azotate  Cl[Co.AzH3(C«H*.Az«H*j«].2AzO».  —  Aiguilles  rouge 
carmin  pâle,  très  solubles  dans  feau,  insolubles  dans  l'alcool. 

Ditbionate  Cl[Co.AzHa(C«H*.Az«H*)«]Sa08.  —  Poudre  cristal- 
line, rouge  carmin  foncé,  formée  de  prismes  microscopiques  à  4 
ou  6  pans.  ad.  f. 

Un  nouveau  elAloraurate  de  potassium  anhydre  9 

A.  IiAIHTER  {Mon.  /.  Ch.,  t.  ii«  p.  220).  —  L'auteur  prépare 
un  chloraurate  de  potassium  anhydre  AuCl^.KGl  en  dissolvant  Ter 
dans  Teau  régale,  ajoutant  la  quantité  calculée  de  chlorure  de  po- 
tassium en  solution  aqueuse  concentrée,  et  abandonnant  le  tout  à  J 
la  cristallisation  sur  de  la  chaux  éteinte  et  de  Tacide  sulfurique.    \ 
Le  nouveau  sel  se  dépose  en  aiguilles  jaunes,  brillantes,  hexago-    j 
nales,  appartenant  au  système  clinorhombique  et  présentant  exac- 
tement les  mêmes  formes    et   les   mêmes   angles   que  le    sel 
2(AuGi3 .  KCI)  +  H«0  décrit  par  Topsôe.  ad.  f. 


Sur  les  oxyamidosulfonates  et  leur  transforma» 
tlon  en  liypoazotites  f  JE.  DIVERS  et  T.  HAOA  {Chem. 
Soc. y  t.  55,  p.  760).  —  Ces  sels  sont  les  sulfazidates  de  M.  Fremy 
(Ann,  Chim.  Phys.^  3*  s.,  t.  15^  p.  408),  les  sulfhydroxylamates 
de  Glaus  {Lieb.  Ann,  Cb,,  t.  159,  p.  536,  et  t.  158,  p.  52  et  194), 
les  hydroxylamine-monosulfonates  de  M.  Raschig  (Ibid.^  t.  941^ 
p.  161-253  ;  BulL,  t.  48,  p.  129  et  644,  et  t.  49,  p.  926). 

Les  auteurs  ont  d'abord  répété  la  préparation  de  Tacide  oxy- 
amidosulfonique  AzH.OH.SO^H  du  sel  de  sodium  qui  est  incris- 
tallisabie,  du  sel  de  potassium  qui  est  bien  cristallisé,  ainsi  que 
font  reconnu  P'remy  et  Glaus,  mais  qui,  en  réalité,  contrairement 
aux  observations  de  ces  chimistes,  renferme  une  molécule  d*eau 
de  cristallisation.  Le  sel  potassique  cristallisé  est  donc 

AzH.OH.S03K  +  H20; 

il  s'effleurit  lentement  dans  le  vide  sec.  Les  solutions  olfrent  une 
grande  tendance  à  la  sursaturation.  Bien  sec,  le  sel  se  conserve 
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aisément  ;  mais  s'il  est  humide,  il  ne  tarde  pas  à  se  décomposer 
en  fournissant  entre  autres  produits  du  sulfate  d'hydroxylamine. 
Le  sel  se  détruit,  du  reste,  avec  boursouflement  au-dessous  de 

H.  Fremy  a  décrit  sommairement  un  sel  dibarytique  ;  ce  sel, 
préparé  suivant  ses  indications,  est  cristallin,  presque  insoluble  ;  sa 
réaction  est  alcaline.  D'après  l'analyse, ce  sel  basique  a  pour  formule 

Ba<Cj^OH  SO^^^"^"'^*^^*^'  Traité  parla  quantité  convenable 
d'acide  sulfurique,  ce  sel  fournit  une  solution  du  sel  neutre,  la- 
quelle, évaporée  è  froid  dans  le  vide  sec,  abandonne  celui-ci  en 
petits  cristaux  quadratiques,  tabulaires  ou  prismatiques,  durs,  très 
^olnbles,  de  composition  (AzH.OH.SO*)'Ba-}-H*0.  Un  peu  au- 
dessous  de  iOO",  ce  sei  se  décompose  brusquement  avec  dégage- 
ment de  gaz  et  formation  de  sulfate  de  baryum. 

Les  auteurs  étudient  ensuite  la  décomposition  par  Teau  de  l'acide 
oxyamidosulfonique  ;  ce  corps  est  assez  stable  à  froid,  comme  l'a 
remarqué  M.  Fremy,  mais  à  chaud  la  solution  se  décompose  rapi- 
dement en  formant  de  Tacide  sulfurique  et  du  sulfate  d*hydroxyla- 
mine  (ou  du  bisulfate  de  cette  base)  : 

Azll.OH.S03H  +  H20=AzH30H.SO*H. 

Les  alcalis  ou  les  terres  alcalines  en  solution  décomposent  ra- 
pidement, même  à  froid,  les  oxyamidosulibnates  en  fournissant  un 
sulfite  et  un  hypoazotite  ;  la  réaction  est  très  nette  ;  elle  olTre 
même  un  bon  moyen  de  préparer  les  hypoazotites.  Les  auteurs 
admettent  qu'il  se  fait  d^abord  un  sel  basique  trimétallique 

AzH.OH.S03K+2KOH  =  AzK.OK.S03K  I--2H20. 
AzK.OK.S03K=:SO^K2  4-AzOK. 

Les  auteurs  étudient  ensuite  l'action  simultanée  des  lessives 
alcalines  et  d*un  oxydant  modéré  comme  Toxyde  cuivrique;  ils 
observent  que  si,  à  la  solution  alcalinisée  du  sei  de  potassium,  on 
ajoute  du  sulfate  de  cuivre,  il  ne  se  dépose  pas  d'hydrate  cuivrique 
à  froid  ;  mais  si  Ton  chauffe,  il  y  a  dépôt  d'oxyde  cuivreux,  déga- 
gement d'oxyde  azoteux  et  oxydation  de  la  moitié  du  soufre  à  l'état 
de  sulfate  : 

iAzII.OH.SO'k  I-  «CuO  ;  ikOH  —  SO»K*  +  SO*K*  [  Cu*C)  +  Az'O-f 311*0. 

(1)  Ne  pourrait-oQ  plutôt  écrire  ce  sel  (moins  i*cau  de  cristaUlsation) 
li.'i<j-i*'Vyii*^Q3>no,  ou  peut-être  plus  simplf^mcut,  en  divisant  par  deux  la 

molécule,  n\7.<:^ll*>\h\'f  (.V.  fie  la  1(.) 
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Les  66lft  d*argent  ou  de  mercure  agissent  en  solution  alcaline  à 
la  façon  de  ceux  de  cuivre. 

Les  auteurs  ëmeltent  Topinion  quMl  y  a  lieu  de  doubler  la  for^ 
mule  de  l'acide  hypoazoteux  ;  au  lieu  de  0=Az-H,  ils  écrivent 
HO-Az=Az-OH,  ce  qui  a  fait  le  bihydroxylimidogène.       l.  b. 

9»*  «à   étot  Allotropique    de   l^arg^eat^  A*  9*  A* 

PRAIVOE  (Rec.  des  travaux  chim.  des  Pays-Bas,  1890,  t.  9f 
p.  121-134).  —  M.  Carey  Lea  a  décrit  diverses  modifications  de 
rargent : 

A.  Argent  soluble,  rouge  foncé  en  solution,  lilas  à  Tétat  humide 
et  vert  bleu  à  l'état  sec  ; 


1 

I 


\ 

'i 

J 


i 


B.  Modification  insoluble  de  A  ;  t 


4 

J 


C.  Argent  couleur  d'or,  insoluble  dans  l'eau. 

L*auteur  a  repris  Tétude  de  la  modification  A  et  a  porté  ses 
recherches  sur  le  liquide  rouge  et  sur  la  matière  solide  contenue 
dans  ce  liquide. 

Liquide  rouge  argentifère,  —  On  dissout  50  grammes  de  nitrate    \ 


\ 


1 


d*argent  dans  500  centimètres  cubes  d'eau  distillée.  On  dissout,  j 
d'autre  part,  280  grammes  de  citrate  de  sodium  ordinaire  dans  i 
700  centimètres  cubes  d'eau  et  on  mélange  ces  deux  dernières 
solutions  ;  le  liquide  jaune  foncé  obtenu  est  versé  dans  la  solu- 
tion argentique.  Il  se  forme  bientôt  un  précipité  de  citrate  d'ar* 
gent  qui,  réduit  par  le  sel  ferreux,  devient  rouge.  La  couleur  rouge 
augmente  de  plus  en  plus  et  bientôt  le  précipité  devient  noir.  Le 
mélange  est  agité  et  abandonné  au  repos. 

Quand  le  précipité  est  déposé,  on  décante  le  liquide  jaune  foncé 
qui  surnage.  On  divise  le  résidu  avec  un  peu  d'eau  dans  plusieurs 
vases  et  Ton  ajoute  enfin  une  plus  grande  quantité  d'eau.  Le  pré- 
cipité, d'abord  noir,  devient  lilas  clair  et  la  matière  passe  manifes- 
tement à  un  état  soluble.  On  laisse  reposer  quelques  heures  et 
Ton  filtre  dans  un  flacon  partiellement  rempli  d'eau. 

Le  Uquide  obtenu  est  rouge  clair  et  transparent.  Il  se  décom* 
pose  spontanément  et  laisse  déposer  une  poudre  noire.  Cette  dé- 
composition se  produit  aussi  par  les  acides,  les  alcalis,  la  poudre 
de  quartz,  le  graphite,  etc.,  ce  qui  semble  indiquer  un  état  coU 
loïdal. 

Le  liquide,  soumis  à  la  dialyse,  ne  laisse  pas  passer  d'argent  à 
travers  la  membrane  du  dialyseur.  Un  cône  de  lumière  dirige  dans 
le  li(|uide  ne  présente  pas  d'ondulations  et  n'est  pas  polarisé,  mais 
un  peu  d'azotate  de  potassium  ajouté  au  liquide  produit  immédia- 
tement des  ondulations  dans  le  cône  et  la  lumière  émergente  est 
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polariBée,  ce  qui,  d'après  M.  Tyndall,  prouve  dans  ce  dernier  cas 
îa  présence  de  particales  solides  en  suspension.  Le  liquide  rouge 
absorbe  fortement  la  lumière.  La  chaleur  et  la  lumière  décompo- 
sent ce  liquide  et  tout  l'argent  se  dépose.  La  congélation  donne 
un  résultat  analogue. 

La  teneur  en  argent  de  divers  échantillons  varie  de  0^%702  k 
4^,75  par  litre.  Ce  dernier  était  sirupeux,  avait  la  couleur  du 
brome  et  se  décomposait  rapidement.  Les  solutions  les  plus  éten- 
dues sont  les  plus  stables. 

Matière  solide  dissoute,  —  Le  liquide  obtenu  par  Taction  du 
mélange  de  citrate  de  sodium  et  de  sulfate  ferreux  sur  l'azotate 
d*argent  est  filtré  et  le  précipité  est  essoré  à  la  trompe  et  redis- 
sous dans  l'eau,  on  précipite  alors  la  matière  dissoute  par  une 
quantité  juste  suffisante  d'azotate  d'ammonium.  On  lave  le  dépôt 
par  décantation  avec  de  l'eau  contenant  de  Tazotate  d'ammonium 
jusqu'à  élimination  complète  du  fer.  Le  dépôt  est  enfin  filtré  et 
lavé  à  ralcool  à  90%  pour  éliminer  toute  l'ammoniaque,  puis  séché 
dans  un  dessiccateur.  Ce  séchage  est  long  et  nécessite  une  division 
parfaite  de  la  matière.  Toutes  ces  manipulations  doivent  se  faire 
dans  l'obscurité. 

Le  produit  est  insoluble  dans  l'eau;  les  acides  minéraux  et 
l'acide  acétique  le  changent  en  une  poudre  grise  soluble  dans 
l'acide  azotique. 

Le  mercure  donne  un  amalgame  blanc. 

La  matière,  étalée  sur  un  verre  et  séchée,  donne  facilement  un 
beau  miroir  métallique. 

La  teneur  en  argent  de  divers  échantillons  varie  et  est  environ 
86.20  à  98.06  0/0.  Ce  dernier  échantillon  calciné  perd  1.27  0/0 
de  son  poids,  ce  ne  peut  donc  pas  être  de  l'oxydule  d'argent  (Ag^O), 
qui  perd  3.56  0/0  de  son  poids. 

De  plus,  la  matière  chauffée  au  rouge  dans  un  courant  d'acide 
carbonique  pur  et  sec  se  transforme  en  argent  ordinaire  sans  déga* 
gement  de  gaz  appréciable. 

L'auteur  résume  ses  résultats  dans  les  thèses  suivantes  : 

1<*  I^  liquide  rouge,  obtenu  par  réduction  du  nitrate  d'argent  par 
le  citrate  ferreux,  est  une  solution  aqueuse  d'argent  colloïde  ; 

2*  L'argent  colloïde  tend  à  se  transformer  en  argent  ordinaire. 

AD.    F. 


9vr  un  hyposulfate-elilonire  de  bar^iini  ^  A.  FOCK 

et  HL.  KliÎJSS  (D.  cb.  G.,  t.  98,  p.  3001).  —  Si  Ton  fait  une 
solution  renfermant  molécules  égales  de  chlorure  de  baryum  et 
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dliyposulfaie  de  barjoim,  on  trouve  que  cette  liqueur  dépose 
d'abord  par  évaporation  de  Thyposulfate  BaSK)*.2HK),  puis  un 
sel  double  BaS«0^BaC1^4H^,  enfin  du  chlorure  BaGl«.2H«0. 
Le  nouveau  sel  double  cristallise  en  prismes  anorthiqueb  attei- 
gnant 7  millimètres  de  long  sur  ^{'"'",5  d'épaisseur.  On  a 

u:b:c  =  Ofili:  1:0,6398;  a  =  107ol2';  ?  =  98Mr  ;  y  =  90^o7',5. 

Faces  A*  (f*  m  o*  i*  p  e  V*,  rarement  A*/*  c*.  l.  b. 

Mur  quelques  phospliates  de  litliine^  de  splvic^iae, 
de  plemli  et  d'uramef  Ma.  OlJVBAlill  [C.  H.,  1890,  t.  i  !•, 
p.  1333  ;  Bull.  (3),  t.  t,  p.  40].  —  Le  carbonate  de  litbiam  se 
dissout  dans  un  quelconque  des  phosphates  de  potassium,  avec  ou 
sans  addition  de  chlorure  de  potassium,  et  donne  dans  tous  les  cas 
le  phosphate  PhOLi^  en  cristaux  orlhorhombiques  très  nets  pré- 
sentant la  face  g^  et  formant  un  ang^le  de  lOâ*",  si  l'on  prend  pour 
base  la  face  d'aplatissement. 

Le  mélaphosphale  de  sodium  donne  avec  le  carbonate  ou  le 
chlorure  de  lithium  le  composé  Ph^O'^Li^Na  en  petits  prismes 
aplatis,  probablement  clinorhombiques,  insolubles  dans  Teau^  so- 
lubies  dans  les  acides. 

Le  pyro-  et  Y orthophospbate  de  sodium  donnent,  avec  le  car- 
bonate, le  phosphate  ou  le  chlorure  de  lithium,  le  sel  PhO*Li*Na, 
en  prismes  solubles  dans  les  acides  étendus.  Avec  un  excès  de 
carbonate  de  lithium,  on  a  le  phosphate  PiiO*Li5. 

Le  carbonate  de  glucinium  ne  donne,  avec  les  métfhy  pyro-  et 
orlhophosphatcs  de  potassium,  qu'un  seul  sel  PhO*Gl'K,  en 
piisnies  orthorhombiques,  à  bissectrice  aiguë  positive,  dont  l'angle 
des  axes  est  d'environ  30"". 

Le  pyrophosphate  de  sodium  donne  le  composé  PhO*Gl*Na,  déjà 
obtenu  par  M.  Wailroth  et  identique  à  la  bùvyllouite. 

V orthophosphate  de  sodium  donne  le  sel  PhO*GlNa*  en  la- 
melles nacrées  ù  axes  optiques  très  écartés. 

Le  mvtaphosphate  do  potassium  dissout  l'oxyde  de  plomb  en 
donnant  une  masse  d'un  blanc  nacré,  de  laquelle  l'eau  bouillante 
isole  le  pyrophosphate  Ph^O^Pb*,  en  prismes  orthorhombiques, 
incolores,  transparents,  solubles  dans  les  acides  étendus.  0)0=5,8. 

Le  mûtaphosphatu  de  sodium  donne  avec  l'oxyde  de  plomb  le 
composé  9Ph*O^.10PbO.8Na*O  en  larges  lamelles  transparentes. 
S'il  y  a  excès  d'oxyde  de  plomb,  on  obtient  le  pyrophosphate 
Ph^O'Plr-^. 

Le  pyrophosphatv  de  sodium  ioui nit  de  petits  prismes  hiillHhts, 
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transparents^  facilement  fusibles,  très  solubles  dans  les  acides 
étendus  PhOPbNa. 

Le  mélaphospbate  de  sodium  et  le  scsquioxyde  d*urauium  don- 
nent le  pyrophosphate  Ph*0"K*^UO)*  en  prismes  orthorhombiques, 
jaunes,  dichroîqueSy  transparents,  très  réfringents.  D^q  =  4,3. 

Le  phosphate  de  potassium  donne  des  cristaux  orthorhombiques 
du  phosphate  PhO*K(UO)*. 

Vortbophosphate  de  potassium  fournit  le  sel  PhO*K'(UO)  en 
gros  prismes  jaunes,  dont  les  mâcles  empêchent  de  déterminer  le 
système. 

U orthophosphate  de  sodium  donne,  au  contraire,  le  pyrophos- 
phate Ph*O^Na^(UO)^  en  prismes  jaunes  de  soufre,  brillants,  cli- 
norbombiques. 

Enfin  le  pyro-  et  V orthophosphate  de  sodium  donnent  le  sel 
double  PhO^Na3(UO)  en  cristaux  dendritiques.  p.  a. 

Sur  les  phosphates  doubles  de  titane*  d'étain  et 
de  enivre I  li.  OUVRARB  (C.  /?.,  1890,  t.  iil,  p.  177). 
—  Titane.  —  Le  métaphospliate  de  potassium  en  excès  donne  avec 
Tacide  titaniqne,  par  un  refroidissement  très  lent,  le  composé 
Ph*O.TiO*  de  MM.  Hautefeuille  et  Margottet.  Maison  au^çinentant 
la  proportion  diacide  titaniqne,  on  obtient  un  phosphotitanate 
8Ph«0^.4TiO«.K«0,  isomorphe  du  sel  de  sodium  3Ph«0».4TiO«.Na«0 
obtenu  par  Wunder. 

Le  pyro-  et  Vortliophosphate  de  potassium  donnent  de  gros 
cristaux,  probablement  chnorhombiqnes,  ayant  la  composition 
Ph^O'^.âTiO^.K'O.  Par  un  excès  d'acide  tifanique  ou  par  addition 
de  chlorure  de  potassium,  on  obtient  du  rutile. 

Enfin  le  pyro-  et  V orthophosphate  de  sodium  ont  donné, 
outre  le  sel  de  Wunder  signalé  plus  haut,  des  prismes  striés 
iPh«05.3Ti0^6Na«0. 

Étain.  —  Dans  des  conditions  analogues,  on  a  obtenu  les  sels 
suivants  :  3Ph*O^.4SnO*.K*0,  isomorphe  du  sel  correspondant  de 
titane;  Pli«05.2SnO«.K«0  ;  Ph«05.SnO^;  3Fh«05.4SnO«.Na*0 
et  Ph«05.SnOa.Na«0  ;  et  enfin  4Ph«05.3SnO«.6Na«0. 

Cuivre.  —  Le  métaphosphate  de  potassium  donne  avec  le 
cuivre  ou  son  carbonate  des  prismes,  probablement  anorthiques, 
8Ph«05.8CuO.K«0,  d'un  bleu  verdàlre. 

Le  pyrophospliate  de  potassium  fournit  des  prismes  bleu  clair 
Ph*0*.4CuO.K*0.  Le  même  sel  se  forme  quand  on  emploie  Vor- 
thophophospliate  en  excès.  Si  on  augmente  la  proportion  d'oxyde 
métallique,  on  obtient  la  cupritc  Gu^O. 

TROISIEME  SKR.,  T.  V.  1891.  —  80C.  CHIM.  6 
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Le  métapbosphale  de  sodium  donne  le  sel,  déjà  obtenu  par 
M.  Wallrolh,  2Ph«0».3Cu0.3Na«0  ou  4Ph«0»6Cu0.6Na«0,  et 
avec  un  excès  d'oxyde  de  cuivre  Ph*Oî^.2CuO.Na*0.       p.  a. 

Sur  le  sons-lliiorare  d'arffent;  «VArTZ  (C.  7?.,  1890, 
t.  tiO,  p.  1337).  — Pfaundler  a  déjà  analysé  l'enduit  jaune  très 
adhérent  qui  se  forme  quand  on  chaulTe  du  fluorure  d'argent  en 
solution  dans  un  vase  d'argent.  Il  a  trouvé  pour  composition 
AgHO.AgFl. 

En  électrolysant  du  fluorure  d'argent  en  solution  saturée,  au 
moyen  d'électrodes  d'argent,  on  obtient  au  pôle  négatif,  si  le  cou- 
rant est  intense,  des  paillettes  cristallines  ressemblant  à  de  la 
limaille  de  bronze,  d'une  composition  peu  définie. 

Mais  en  chauffant  au  bain-marie  de  l'argent  très  divisé  avec  une 
solution  concentrée  de  fluorure  d*argent,  on  constate  que  tout 
l'argent  est  transformé  en  sous-fluorure  d'argent  pur  Ag*Fl,  si  on 
n'a  pas  dépassé  90"".  C'est  une  poudre  cristalline,  décompnsable 
par  l'eau  en  argent  et  fluorure  d'argent.  Ce  corps  est  inaltérable  à 
Tair  sec.  p.  a. 

ëar  les  états  isomériqnes  du  sesqaibromare  de 
eiiroine.  Sesqaibromure  bien;  A.  RECOURA  (6'.  R.^ 

1890,  p.  1193).  —  On  a  vu  dans  un  mémoire  précédent  (p.  376) 
que  les  cristaux  verts  du  bromure  hydraté  Cr'^Bi-^.lîH^O  donnent 
une  solution  verte  d'abord,  mais  qui  devient  bientôt  violette,  cette 
liqueur  violette  constituant  Tétat  stable,  définitif  de  la  dissolution^ 
A  l'état  solide,  au  contraire,  la  variété  verte  est  seule  stable. 

On  est  parvenu  cependant  à  préparer  le  sesquibromure  bleu 
cristallisé,  qui  a  la  même  composition  que  le  sel  vert  et  qui,  en 
solution,  constitue  la  variété  violette.  On  chaufle,  à  cet  effet,  une 
dissolution  concentrée  de  sesquibromure  vert  (100  gr.  de  bromure 
dans  75  gr.  d'eau).  Dans  la  dissolution  maintenue  froide,  on  fait 
passer  un  courant  de  gaz  broinhydrique  jusqu'à  saturation.  La 
liqueur  brunit  et  tient  en  suspension  un  précipité  très  fin,  qu'on 
filtre  à  la  trompe  sur  de  la  soie  de  verre.  Le  précipité,  essoré  sur 
des  plaques  poreuses  dans  l'air  sec,  constitue  une  pouJre  gris-bleu 
ayant  pour  composition  Cr*Br<^.12H^0.  C'est  le  sesquibromure 
bleu. 

Ce  sel  est  très  hygroscopique,  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool,  tandis  <jue  la  variété  verte  est  très  soluble  dans  ce 
liquide.  La  dissolution  dans  l'eau  dégage  +  SS^'^yTO,  tandis  que  le 
bromure  vert  ne  dégage  que  1*^*^36. 

La  neutralisation  par  la  soude  de  la  dissolution  du  sel  bleu  dé- 
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gage  exactement  la  même  quantité  de  chaleur  que  celle  de  ]a 
dissolution  violette  provenant  de  la  transformation  des  dissolutions 
du  bromure  vert. 

Le  sesquioxyde  de  chrome  précipité  des  solutions  neutres  ou 
bleues  est  la  variété  commune  à  tous  les  sels  violets  de  chrome. 
On  doit  donc  ranger  ces  deux  bromures,  vert  et  bleu,  dans  la  caté- 
gorie des  sels  violets  de  chrome. 

La  transformation  de  la  dissolution  du  bromure  vert  en  dissolu- 
tion violette  dégage  23  calories,  tandis  que  la  transformation  du 
bromure  vert  solide  en  bromure  bleu  solide  absorbe  4«^\34. 

Donc  le  bromure  vert  constitue  la  forme  la  plus  stable  à  l'état 
solide,  tan<iis  que  c'est  le  bromure  bleu  qui  est  la  forme  stable  du 
bromure  dissous.  Il  en  résulte  :  l**  que  le  sel  bleu  solide,  chauffé 
quelque  temps  à  100^,  se  transforme  en  sel  vert  ;  2""  que  le  sel  bleu 
dissous,  abandonné  à  la  cristallisation,  donne  d*abord  des  aiguilles 
Ueaes,  puis,  quand  Teau  a  presque  complètement  disparu,  des 
cristaux  verts.  p.  a. 

9Mr    le    pyrosulttte    d'ammoniam  ^    A.   FOCK    et 

&.  KIiijS9(Z>.  cb.  G.,  t.  98,  p.  3149).  —  Ce  sel  s'obtient  lors- 
qu'on fait  passer  un  courant  d'anhydride  sulfureux  dans  une  solu- 
tion concentrée  d'ammoniaque  en  ayant  soin  d'éviter  tout  échauf- 
fement  ;  on  arrête  l'opération  lorsque  la  liqueur  a  pris  la  teinte 
jaune  caractéristique  des  pyrosulfites.  On  évapore  dans  le  vide 
sur  raci'ie  sulfurique  et  on  obtient  des  cristaux  incolores  très  dé- 
liquescents de  pyrosulfite  ou  disulfite  d'ammonium  S*0^(AzH*)* ; 
ce  sel  perd  aisément  de  Tanhydride  sulfureux  lorsqu'on  l'expose  à 
l'air.  Il  n'est  pas  isomorphe  avec  le  sel  potassique  S^O^K*,  mais  il 
appartient  au  système  orthorhombique  :  a:  h:  c  =0,3939  :  i  :  0,477 
avec  les  faces  ni  g^  e*  et  le  clivage  parfait  g^.  l.  u. 


Sup  l*hydrate  type  du  sul  fate  d'aluniiniani  n< 
Analyse  d'un  produit  naturel^  P.  IflARCSUKRlTE- 

HELACHARIiOUrurir  {C,  /?.,  1890.  t.   ifl,  p.  229).  —De 

Tanalvse  de  deux  échantillons  de  sulfate  d'aluminium  neutre  natu- 
rel  exposés  dans  le  pavillon  de  la  Bolivie  à  l'Exposition  uni- 
verselle de  1889,  il  résulte  que  le  sulfate  a  pour  compo>ition 
(SCH)3A1«  +  16H*0,  et  non  pas  ISH^O  comme  on  l'admettait  gé- 
néralement. Cette  mémo  formule  à  16  molécules  avait  été  trouvée 
par  l'auteur  pour  un  produit  préparé  au  laboratoire.         p.  a. 

Homazite  de  l'Oaral;  C.-HV.  BliOMSTRAUlD  {Journ, 
prakt.  Chem.,  2'  série,  t.  41,  p.  260).  —  L'auteur  a  analysé  trois 
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échantillons  de  ce  minéral  en  vue  de  déterminer  si  le  thorium  s'y 
trouve  à  Tétat  combiné  ou  à  Tétat  de  thorite  simplement  mélangée. 
Les  formules  auxquelles  on  est  conduit  sont  très  complexes;  une 
faible  partie  du  thorium  est  à  l*état  de  phosphate,  le  reste  à  Tétat 
de  silicate. 

I .  20[Ge,LaP(PO*)2  +  2ThSiO*  +  O^ÔR^SiO^  +  2,4H20, 

II.  20[Ge,La]2(PO;2  +  ThS^PO*)*  +  5,iThSiO*  +  R2SiO*  +  4H20, 
m.  20[Ge,La]2(PO'»)2  +  l,2Th3(PO'»)'*+  7ThSiO*4-  19R2SiO*  +  6H20. 

L.    D. 
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IVonirelle  métltoile  de  dofiaffe  dn  soufre  dans  les 
sulfures  inorganiques;  P.  JIAIVIVASCH  [Journ,  f.prakL 
Chem.  (2),  t.  41,  p.  566].  —  La  méthode  proposée  par  fauteur  est 
une  simplilicaiion  de  celle  qu'il  a  indiquée  précédemment  [Bull.  (8), 
t.  8,  p.  764]  pour  Tanalyse  des  pyrites.  Elle  cpnsiste  à  griller  les 
sulfures  dans  un  courant  d'oxygène  en  faisant  barboter  dans  de 
l'eau  de  brome  les  produits  de  la  combustion;  on  transforme  ainsi 
tout  le  soufre  en  acide  sulfurique. 

Pour  les  détails  de  Tappareil,  voirie  mémoire  original. 

L'auteur  termine  en  indiquant  les  résultats  obtenus  par  cette 
méthode  avec  la  blende,  la  chaicopyrite  et  la  stibine.  ad.  f. 

Action  du  sel  de  pltospltore  en  finsion  sur  la  sl« 
liée  et  les  silieates^  S.  HIRSCHlVAliB  (J. /^raA:/.  Cb., 
2*"  série,  t.  41,  p.  360).  —  L'insolubilité  de  la  silice  dans  le  sel  de  ' 
phosphore  en  fusion  a  été  longtemps  regardée  comme  un  caractère 
distinctif  de  celle-ci.  L'auteur  fait  d'abord  remarquer  qu'une  perle 
de  sel  de  phosphore,  chauffée  quel({ue  temps  au  chaiumeau/sans  ad- 
dition de  substances  étrangères,  se  trouble  peu  à  peu  en  fournissant 
des  cri>taux  (]ui,  à  un  grossissement  de  400  diamètres,  apparaissent 
comme  des  doubles  pyramides  hexagonales.  Les  cristaux  déjà  si- 
gnalés par  M.  Wunder  (/Aid.,  2«  série,  t.  t'%  p.  460)  sont  sans 
doute  constitués  par  du  pyrophosphate  de  sodium.  11  est  possible 
qu'on  les  ait  quelquefois  confondus,  dans  les, essais,  avec  de  la  si- 
lice non  dissoiiie. 

Au  rou;je  vif,  le  métaphosphate  de  sodium  dissout  2,55  .0/0  de 
qunrtz  pulvérisé;  a[)rès  refroidissement,  il  ne  s'était  pas  formé  des 
cristaux  indiqués  précédemment,  mais  des  cristaux  transparents 
en  forme  de  fuseaux. 
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Beaucoup  de  silicates  naturels  se  dissolvent  entièrement  dans  le 
sel  de  phosphore,  même  lorsqu'ils  sont  en  fragments.  L*auteur 
donne  une  classification  des  silicates  fondée  sur  la  facilité  plus  ou 
moins  grande  avec  laquelle  ils  se  dissolvent  dans  la  perle  de  sel  de 
phosphore  lorsqu'ils  ont  été  pulvéi  isés.  En  général,  les  minéraux 
non  silicates  n'entrent  pas  en  dissolution.  l.  b. 

l^^iage  de  l'antimoine  au  moyen  de  l'appareil 
de  Hanlii  A.  wmn  BYIiERT  (D.  ch.  G.,  t.  98,  p.  2968). 
—  Ce  procédé  convient  surtout  pour  doser  l'antimoine  contenu 
dans  un  alliage  (exempt  d'arsenic);  on  amalgame  d'abord  l'alliage 
avec  un  grand  excès  de  mercure,  on  introduit  Tamalgame  liquide 
dans  un  appareil  de  Marsh  au  contact  d'acide  sulfurique  étendu; 
Tattaque  de  l'antimoine  n'a  pas  lieu.  Mais  si  Ton  ajoute  de  l'amal- 
game de  sodium,  il  se  fait  par  double  décomposition  de  l'antimoniure 
de  sodium,  qui,  au  contact  de  l'eau  acidulée,  dégage  une  quantité 
équivalente  d*antimoniure  d*hydrogène. 

L'appareil  de  Marsh  est  à  3  tubulures,  l'une  est  en  relation  avec 
vsk  appareil  à  anhydride  carbonique  (ou  à  hydrogène  pur),  celle  du 
mtlit^u  reçoit  un  large  tube  qui  sert  à  l'introduction  des  amalprames, 
enfin  la  troisième  conduit  au  tube  horizontal  en  verre  peu  fusible 
serv^int  à  la  caicination  du  gaz,  suivant  la  méthode  ordinaire  de 
recherche  quantitative.  On  pèse  environ  0s',5de  Talliap^e  à  es^^ayer 
et  on  dissout  la  prise  d'essai  dans  20  centimètres  cubes  de  mer- 
cure chauffé  à  BO""  dans  un  tube  à  essoi  fermé  par  un  bouchon;  on 
a  soin  d*agiter  pour  favoriser  l'amalgamation.  Après  refroidissement 
on  verse  Tamalgame  dans  le  flacon,  on  enfonce  le  tube  médian 
de  manière  que  son  extrémité  inférieure  plonge  dans  le  mercure 
chargé  d'alliag*',  puis,  par  une  des  deux  autres  tubulures,  on  intro- 
duit 100  centimètres  cubes  d*acide  sulfurique  à  10  0/0.  On  fait  alors 
passer  un  courant  de  gaz  inerte  pour  que  l'appareil  soit  entière- 
ment purgé  d'air,  et  on  commence  à  porter  au  ronge  le  tube  à  cai- 
cination. On  dissout  alors  h^^^h  de  sodium  dans  25  ceniimètres 
eubes  de  mercure  et  on  projette  par  petites  portions  cet  amalgame 
par  le  tube  central.  Le  dégagement  d'hydrogène  plus  ou  moins  an- 
timonié  commenco  aussitôt,  le  dépôt  d'antimoine  se  fait  dans  le 
tabe  chauffé;  on  a  soin  d'agiler  le  flacon  de  temps  en  temps.  Au 
bout  d'une  heure  environ,  le  dégagement  cesse;  on  purge  une  se- 
conde fois  l'appared  par  un  courant  de  gaz  inerte  et  on  éteint  la 
grille.  Il  ne  reste  plus  qu'à  peser  l'antimoine  déposé  dans  le  tube. 

Il  reste  cepimdant  dans  le  mercure  une  petite  portion  de  l'anti- 
moine (moins  de  1  0/0  de  Tantimoine  total)  ;  pour  ne  pas  le  perdre, 
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on  recueille  le  mercure  et  on  le  sèche  avec  du  papier  buvard.  On 
le  divise  en  deux  parties  à  peu  près  égales;  Tune  d'elles  entremise 
dans  l'appareil  de  Marsh  qu*on  a  nettoyé  et  additionné  de  75  cenii* 
mètres  cubes  d*acide  sulfurique  à  10  0/0.  L'autre  moitié  est  com- 
binée avec  3  grammes  de  sodium,  et  l'amalgame  formé  introduit 
de  nouveau  goutte  à  goutte  dans  le  flacon.  On  fait  donc  une  seconde 
opération  complémentaire,  en  procédant  à  peu  près  comme  la  pre- 
mière fois  ;  elle  fournit  un  faible  dépôt  d'antimoine  qu*on  ajoute  à 
la  partie  principale. 

Les  essais  faits  par  Tauteur  ont  donné  des  résultats  très  satisfai- 
sants, surtout  en  ce  qui  concerne  la  séparation  de  l'antimoine  d'avec 
rétain.  l.  b. 

Snr  le  dettcU  en  azote  daim  l'analyse  des  eontpa* 
ses  de  la  ^nanidine  et  du  bi^uanide  par  la  nié- 
tltode  deHWill  et  Varrentrapp)  S,  FKEYDIi  (Mon.  /. 
Chem,.  t.  ti,  p.  120).  — Il  résulte  des  expériences  de  Tauteur 
que  le  déficit  en  azote  que  l'on  observe  dans  l'analyse  des  sels  de  '^ 
guanidine  ou  de  biguanide  par  la  méthode  de  Will  et  Varrentrapp 
peut  varier  de  2,70  à  6,42  0/0  de  la  quantité  qu'on  devrait  théori- 
quement obtenir.  En  faisant  varier  les  conditions  expérimentales 
de  différentes  façons,  il  est  arrivé  a  cette  conclusion  que  la  princi- 
pale cause  de  ce  déficit  est  une  combustion  complète  d'une  partie 
de  l'ammoniaque  avec  mise  en  liberté  de  la  quantité  d'azote  cor- 
respondante. AD.  F. 


UTonvean  procédé  de  détermination  des  ntatlèrofl 
minérales  dans  les  sneres  a  l'aide  de  Taeide  ften- 
soïqne;  E.  BOITER  {C.  R.,  1890,  t.  fit,  p.  190).  —  Le  pro- 
cédé consiste  à  carboniser  le  sucre  en  présence  d'un  acide  volatil, 
l'acide  benzoïque.  Dans  ces  conditions,  les  matières  minérales  du 
sucre  sont  obtenues  sous  leur  forme  naturelle,  et  non  point  trans- 
formées en  sulfates  comme  dans  le  procédé  xle  Scheibl,  généra* 
lemeiit  suivi. 

On  pèse  5  grammes  de  sucre  dans  une  capsule  de  platine;  on 
Thumecte  avec  1  centimètre  cube  d'eau  distillée;  on  chauffe  dou- 
cement pour  caraméliser  le  sucre.  On  ajoute  2  centimètres  cubes 
d'une  solution  de  25  grammes  d'acide  benzoïque  dans  100  centi- 
mètres cubes  d'alcool  à  OO"*.  On  évapore  au  bain  de  sable  douce- 
ment d'abord,  puis  plus  fortement.  Le  charbon  obtenu  est  volumi- 
neux, d'un  noir  brillant.  Pour  le  brûler,  on  dépose  la  capsule  à 
l'entrée  d'un  fourneau  a  monde  chauffé  au  rouge  sombre.  L'inciné- 
ration est  complète  en  une  demi-heure.  p.  a. 


CHIMIE   ORGANIQUE,  87 

9«p  le  d«MM(e  de«  «aères  au  moyen  de  la  eolation 
de  emrliaiimte  enpropotassiqne  (II)  9  H.  0»T  jiD.  ch.  G., 
t.  •#,  p.  3003).  —  Dans  un  mémoire  antérieur  {Ibid.y  p.  1035; 
Bull.j  »•  série,  t.  4,  p.  463),  l'auteur  a  recommandé  à  la  place  de 
la  liqueur  de  Fehling  remploi  d'une  solution  aqueuse  renfermant 
pour  UQ  litre,  23b<',5  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé,  250  grammes  de 
carbonate  de  potassium  desséché,  et  100  grammes  de  bicarbonate 
de  potassium.  Les  principaux  avantages  de  ce  réactif  sont  les  sui- 
vants :  il  se  conserve  indéfiniment  ;  il  attaque  moins  le  saccharose 
que  ne  le  fait  la  liqueur  de  Fehling.  Il  est  vrai  qu'il  faut  prolonger 
rébullition  plus  longtemps  qu*avec  celle-ci,  environ  dix  minutes  ; 
mais  cet  inconvénient  est  compensé  par  la  constance  plus  grande 
des  résultats.  De  plus,  la  quantité  d'oxyde  cuivreux  précipité  est 
1  1/Sàâ  fois  plus  grande,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  qu'avec 
la  liqueur  de  Fehling,  ce  qui  augmente  la  précision  des  dosages 
en  poids.  Enfin,  le  pouvoir  réducteur  du  carbonate  cupropotas- 
sique  est  assez  différente  pour  chaque  espèce  de  sucre,  pour  qu'on 
puisse  arriver,  avec  son  emploi,  à  séparer  deux  sucres  différents 
dans  UQ  mélange. 

Dans  les  essais  volumétriques,  la  liqueur  de  carbonate  cupro- 
potassiqiie  convient  parfaitement  parce  que,  tant  que  le  sucre  est 
encore  en  excès,  la  liqueur  reste  incolore  et  ne  jaunit  pas  comme 
dans  le  cas  du  tartrate  ;  l'indice  est  donc  plus  net. 

Quant  aux  essais  pondéraux  faits  avec  la  nouvelle  liqueur,  ils  se 
font  absolument  suivant  le  procédé  Soxhlet  :  on  fait  bouillir  pen- 
dant dix  minutes  50  centimètres  cubes  de  la  solution  cuivrique 
renfermant  298™»,7  de  cuivre,  avec  25  centimètres  cubes  de  la 
solution  sucrée  à  essayer,  on  laisse  refroidir,  on  recueille  l'oxyde 
cuivreux  sur  un  filtre  d'amiante  et  on  réduit  par  un  courant 
d'hydrogène. 

L'auteur  a  donné  des  tables  étendues  analogues  à  celles  que 
MM.  AUihn,  Hônig,  etc.,  ont  dressées  dans  le  cas  de  la  liqueur  de 
Fehliîig.  Ces  tables  fournissent  pour  différents  glucoses,  les  quan- 
tités de  ceux-ci  correspondant  à  un  poids  trouvé  de  cuivre.  On 
peut  les  remplacer  par  des  courbes  ayant  pour  abcisse  le  poids  du 
sucre  et  pour  ordonnée  le  rapport  du  cuivre  au  sucre.  Les  courbes 
(voir  le  mémoire  original,  p.  3007)  ont  toutes  la  même  allure  : 
elles  sont  concaves  vers  Taxe  des  -v  et  offrent  un  maximum  vers 
x  =  45à50.  Elles  sont  rangées  dans  l'ordre  suivante  partir  de 
Taxe  des  a'  :  galactose,  arabinose,  dextrose,  sucre  interverti, 
lévulose. 

Nous  donnerons  les  tableaux  de  l'auteur  : 
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Le  sucre  de  lait  réduit  aussi  le  carbonate  cupropotassique  ;  la 
quantité  de  cuivre  précipité  au^j^menle  notablement  avec  la  durée 
d*ébullitioo.  Si  ron  arrête  celle-ci  après  dix  minutes,  voici  les 
nombres  trouvés  : 


Soere  de  lait 

(cristallisé  avec 

H«0). 

Cuivre. 

125 

196,5 

450 

231,2 

475 

266,3 

198 

298,7 

Après  ioterversion  par  les  acides,  le  sucre  de  lait  réduit 
beaucoup  plus  énergiquement  la  liqueur  de  carbonate  cupropotas- 
sique; les  chiiïres  trouvés  s*Hccordent  avec  le  fait  que  le  sucre 
de  iftit  se  dédouble  on  molécules  égales  de  dextrose  ei  de  galac- 
tose. 

Enfin  le  raffinose  n'exerce  pas  de  pouvoir  réductcir;  après 
intenersion  par  ébulliiion  de  cinq  heures  avec  un  excès  d*acide 
efalorhydrique  à  0,3  0/0,  on  trouve  que  la  solution  provenant  de 
50  milligrammes  de  raffinose  cristallisé  C<8H3«0««  +  5H«0  ré  luit 
150  niilligrammes  de  cuivre,  soit  un  peu  moins  qu'un  mélange 
équivalent  renfermant  molécules  égales  de  dextrose,  lévulose  et 
galactose  (i62™«,2).  Ce  fait  provient  sans  doute  de  ce  que  les 
acides  altèrent  à  la  lougue  le  lévulose.  l.  b. 

Proeédé  de  dosage  du  eamplire  $  J.  FOERSTER 
(D.  ch.  G.,  t.  99f  p.  2981).  —  On  peut  avoir  besoin  Je  doser  le 
camphre  dans  des  mélang 'S  tels  que  le  celluloïd;  aucun  procédé 
n'a  été  indiqué  jusqu'à  présent  pour  laire  celte  opération.  Celui 
que  propose  l'auteur  peut  se  résumer  ainsi  :  la  substan(*e  est 
chaullée  avec  une  lessive  de  potasse  qui  saponifie  la  nitrocellu- 
lose,  puis  le  tout  est  soumis  à  la  distillation  ;  les  vapeurs  de 
camphre  sont  entraînées  par  la  vapeur  d'eau;  le  liquide  distillé  est 
agité  avec  de  la  benzine  qui  dissout  le  camphre.  Or,  ce  dernier 
corps  étant  actif  vis-à-vis  de  la  lumière  polarisée,  on  pourra  le 
doser  par  l'examen  polarimétrique  de  sa  solution  benzéui>|ue. 

Il  faut  seulement  connaître  pour  cela  le  pouvoir  r«itutoire  spé- 
cifique du  camphre  en  solution  beuzémque.  M.  Landolt  a  louné 
(Optiscbes  Drebungsvermôgon  organischor  Substanzen,  p.  80), 
Texpres.^iun  suivante  dans  laquelle  c  est  la  conceniraliou,  c'est-n- 
dire  le  nombre  de  grammes  de  camphre  contenus  dans  100  cen- 
Umèires  cubes  de  solution  : 

[a]  =39,185+ 0,17084  c. 
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L*auteur  ayant  repris  lui-même  ces  déterminations  sur  du  cam- 
phre purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  (point  de 
solidification  178%7  corrigé;  point  d'ébullition ,  209*,1,  sous  la 
pression  759"*"*),  est  arrivé  à  une  expression  du  pouvoir  rotatoire 
peu  différente  de  celle  trouvée  par  Landolt,  savoir  : 

[a]^  =  39,755  +  0, 17254  c. 

Si  1  est  la  longueur  du  tube  polarimétrique ,  en  décimètres, 
on  a  : 

__iO0a 

Si  Ton  élimine  [aj^,  entre  ces  deux  équations,  on  arrive  à  une 

équation  du  second  degré  en  c\  *a  racine  positive  convient  seule. 
Le  radical  étant  dévieoppé  en  série  par  la  formule  du  binôme, 

suivant  les  puissances  croissantes  de  -    on  a,  en  s'arrêtant  aux 

deux  premiers  termes  : 

c  =  2,5153G  *  —  0,027 46  Ty Y. 

Ces  formules  se  rapportent  au  cas  où  la  température  est  20*  ; 
l'auteur  a  cherché  à  étudier  les  corrections  à  faire  pour  d'autnes 
températures;  la  rotation  croit  avec  la  température,  mais  assez 
irrégnlièiement.  Il  conviendra  donc  d'employer  un  polarimèlre 
dont  le  tube  est  entouré  d'un  manchon  dans  lequel  circule  un  cou- 
rant d'eau  à  20^ 

Ces  préliminaires  posés,  l'attaque  de  la  substance  a  lieu  dans 
un  ballon  de  un  litre  environ,  muni  d'un  bouchon  à  deux  trous  : 
l'un  donne  passage  à  un  entonnoir  à  robinet,  l'autre  à  un  tube 
qui  se  rend  au  réfrigérant.  Ce  dernier  conduit  a  un  récipient  d'une 
forme  particulière  :  il  consiste  en  deux  ballons  de  150  centimètres 
cubes  réunis  par  un  tube  de  1  centimètre  carré  environ,  long  de 
30  centimètres  environ.  Ce  tube,  dont  la  contenance  est  à  peu  près 
30  centimètres  cubes,  est  divieé  en  demi-centimètres  cubes.  L'ap- 
pareil a  donc  la  forme  d'un  haltère  (voir  la  figure  dans  le  mémoire 
original);  on  le  dispose  verticalement.  La  boule  inférieure  n'est 
pas  tubulée,  mais  la  supérieure  porte  deux  tubulures,  une  laté- 
rale qui  reçoit  le  bec  du  réfrigérant;  l'autre,  médiane,  est  en  rela- 
tion avec  un  petit  tube  barboteur  rempli  de  benzine,  de  telle  sorte 
que  les  vapeurs  de  camphre  ne  puissent  être  entraînées  hors  de 
ra[ipareil.  Celui-ci  étant  ainsi  disposé  et  fermant  bien,  on  intro- 
duit dans  le  ballon  la  prise  d'essai  (environ  10  grammes)  de 
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relluloîd  en  rognures  on  râpures,  puis  on  fait  couler  par  Teuton- 
noir  une  quantité  de  lessive  de  soude  à  10  0/0  sufÂsante  pour 
saponifîer  tout  le  coton-poudre  (environ  40  centimètres  cubes). 
On  chauCTe  au  bain-marie  pendant  une  heure,  on  ajoute  encore 
par  petites  portions  une  lessive  de  soude  plus  concentrée,  de  telle 
sorte  que  la  liqueur  résultante  soit  a  10  0/0  de  soude  à  peu  près 
(15  centimètres  cubes  environ  de  lessive  à  30  0/0.  On  chauffe 
encore  une  heure  au  bain-marie,  puis  on  fait  couler  dans  le  ballon 
250  centimètres  cubes  d*eau,  et  on  porte  le  liquide  à  Tébullition 
pour  entraîner  tout  le  camphre  dans  le  récipient  ;  on  s'arrèle 
lorsque  le  liquide  qui  a  distillé  atteint  120  à  150  centimètres 
cubes.  On  remplit  alors  d*eau  la  boule  inférieure  du  récipient,  de 
sorte  que  le  niveau  du  liquide  affleure  au  zéro  de  la  graduation, 
on  lave  à  la  benzine  le  tube  du  réfrigérant,  on  verse  le  liquide 
beozénique  dans  le  récipient  en  y  joignant  la  benzine  du  petit 
flacon  laveur  qui  a  recueilli  un  peu  de  vapeur  de  camphi'e,  on 
lyoute  encore  de  la  benzine  dans  la  tige  du  récipient,  de  telle  sorte 
que  le  liquide  benzénique  occupe  25-30  centimètres  cubes.  Alors, 
on  place  tout  l'appareil  dans  un  bain  à  20^,  on  agite  vivement, 
après  avoir  bouché  les  tubulures ,  pour  rassembler  dans  la  ben- 
zine tous  les  flocons  de  camphre  qui  sont  en  suspension  dans 
Teau,  on  laisse  reposer,  on  mesure  au  moyen  de  la  tige  graduée 
le  volume  de  la  solution  benzénique  à  0,1  centimètre  cube  près, 
puis  avec  une  pipette,  on  en  prélève  une  portion  qui  est  soumise 
à  Texamen  polarimétrique.  En  procédant  ainsi,  Tauleur  s'est 
assuré  que  Ton  dose  le  camphre  dans  le  celluloïd  avec  une  erreur 
relative  de  moins  de  0,01  par  défaut. 

Lorsqu'on  veut  faire  le  dosage  du  camphre  dans  une  huile  ou 
pommade  camphrée,  la  méthode  précédente  doit  être  modifiée  à 
cause  de  la  difficulté  qu'on  aurait  de  soumettre  à  la  distillation 
le  savon  formé.  Il  convient  de  distiller  tout  d'abord  le  corps  gras 
camphré  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  en  prenant  pour  réci- 
pient un  ballon  de  un  litre.  Lorsque  tout  le  camphre  a  été  en- 
traîné (avec  300  centimètres  cubes  d'eau  environ),  on  ajoute  dans 
le  récipient  un  peu  de  soude  pour  saponifier  les  acides  gras  qui 
ont  pu  être  entraînés,  puis,  prenant  le  récipient  pour  ballon  dis- 
iillatoire,  on  fait  Topération  dont  il  a  été  question,  en  recueillant 
cette  fois  le  camphre  dans  le  récipient  à  tige  décrit  plus  haut. 
On  termine  comme  il  a  été  dit  précédemment  ;  on  peut  ainsi 
retrouver  par  l'analyse  dans  une  huile,  98  0/0  du  camphre  qu'on 
y  a  mis.  l.  b. 
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Aetlon  de  l*melde  aseteax  miip  les  eorpe  axetés  9 

E.- A,  K  liO  BB 1 E  {Recueil  des  travaux  chimiqups  des  Pays-Bas^ 
1890,  p.  134  à  154).  —  Éther  methylique  de  Pacide  amido-for^ 
mique.  —  Cet  éther,  traité  par  AzO'Na  et  SO*H*,  est  décom* 

DOSé 

AzH2.COOCH3  +  A2O2H  =  Az2  +  H^O  +  CO2  +  CH30H. 

Ether  éthylique  de  ï acide  méthylamidoformique..  —  Cet  éther, 
par  un  traitement  analogue,  fournit  tin  liquide  rongeâtre  qu*on 
lave  à  l'eau  et  qu'on  sèche  sur  SO*Na'  anhydre.  Le  corps  pro- 
duit est  un  dérivé  nitrosé  et  a  pour  formule  CH3-Az<p?jY)pj„5. 

Son  poids  spécifique  est  1,183  à  15*;  il  bout  à  70"  sous  la  pres- 
sion de  27  millimètres. 

Ether  methylique  de  Pacide  méthylamidoformique,  —  On  ob- 
tient un  dérivé  nitrosé  en  traitant  cet  éther  en  solution  aqueuse 
par  le  gaz  Az*0^.  Ce  corps  a  pour  poids  spécifique  1,218  à  15**. 

Sa  formule  est  CHS-Az<^Q^^p,j^3. 

Ether  methylique  de  Pacide  éthylamidoformique.  —  Cet  éther, 
traité  comme   le  précédent,   fournit   un  liquide   rouge  qui  est 

le  C*H5-Az<^^j^j^3,  dont  le  poids  spécifique  est  1,143  à  i5\ 

Etiior  methylique  de  Pacide  acétylamidoformique.  —  Cet  éther, 
obtenu  par  faction  de  CH^COCl  sur  Turélhane  methylique,  cris- 
tallise et  tond  à  QS*"  ;  il  est  soiuble  dans  Teau,  Talcool  et  Téther, 
très  soiuble  dans  le  chloroforme  et  la  benzine.  Traité  par  Az'O'en 
solution  aqueuse,  il  réagit  en  donnant: 

CH3GOAzHCOOGH3+  AzO^H  =  CH3C00H  +  Az^  +  CO2+  CH30H. 

Éther  methylique  de  Pacide  carhoxyméthylamidoformique.  — 
Ce  corps  a  déjà  été  décrit  sous  le  nom  de  carboxyméthyluré- 
Ihane  AzH(C00C113)';  il  ne  réagit  dans  aucune  condition  avec 
i*acide  azoteux. 

Éthers  éthylique  et  methylique  de  Pacide  diméthylamido-for- 
mique.  —  Ces  deux  éthers  ne  réagissent  pas  plus  que  le  précé- 
dent. Il  en  est  de  même  de  Téther  éthylique  de  l'acide  méthyl- 
acétylformique,  qui  se  colore  en  bleu  par  Tacide  nitreux  sans  être 
attaqué. 
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Propriétés  du  corps  CH*Az<Cp^QQju5  et  de  ses  homologues. 

—  Cette  substance,  dont  les  constantes  physiques  ont  été  indiquées 
plus  haut,  est  soluble  dans  Teau,  l'alcool,  Téther  et  la  benzine,  elle 
est  entraînée  par  la  vapeur  d*eau  sans  altération  sensible.  Sa 
couleur  est  rouge  et  ses  vapeurs  sont  irritantes;  elle  parait  se 
décomposer  à  la  lumière.  L'ammoniaque  aqueuse  réagit  suivant 
Véquatîon  : 

CH3.Ax<^Q^Q2jj5  +  AzH3  =  GH3.AzHAzO.  +  AzH^GOOC^HS. 

Tandis  que  le  dérivé  nitré  CH3Az<;^qqp9tt5  donne  avec  Tam-  * 

monkque  une  nitramine  acide  CH^.AzH.AzO^,  le  dérivé  nitrosé 
fournit  les  produits  de  décomposition  de  la  nitrosamine  correspon- 
dante CH^.AzH.AzO. 

L*auteur  a  essayé  de  préparer  le  sel  de  potassium  de  cette 
nitrosamine  en  faisant  agir  Turéthane  nitrosée  et  la  potasse 
à  M  0/0. 

CH3Az<:^^?Q2^5  +  2K0H  =  GH30H  +  Az2  +  C03K2+C2H50H . 

La  réaction  donne  naissance  A  la  nitrosamine  acide  CH^.  AzH.  AzO 

qui  est  décomposée  en  Az'+  CH^QH,  et  à  Tacide  éthylcarbonique 

qui  est  attaqué  par  la  potasse.   Cette  réaction   est  analogue  à 

la  décomposition  du  corps  de  M.  Tafel  [B.  B.,  1889,  p.  1864) 

CH^-COv 
I  ^Az-AzO,  la  l-nitroso-5-mélhylpyrrolidone  qui  fournit  de 

\CH3 
Tazote  et  de  Tacide  y-oxyvalérianique. 

De  même,  la  nitrosotriacétonamine  fournit  de  Tazote  et  de  la 
phorone  : 

(CH3)2=C-GH2      (GH3)2=G=GH 

AzCO  =  (:0  +  Az2  +  H20. 

I    I  I 

(GH3)2=(j;-GH2     (CH3)2=G=GH 

Par  les  acides  minéraux  la  mélhylnitroso-uréthane  éthylique  est 
décomposée  tout  comme  les  nilrosamines,  le  groupe  AzOest  rem- 
placé par  H.  Le  permanganate  de  potassium  transforme  dans  le 
corps  nitrosé  le  groupe  AzO  en  groupe  AzO*. 

La  réduction  de  Turéthane  nitrosée  CH3-Az<^^^p,jj^5  (lO^'")  par 

la  poudre  de  zinc  (20«'')  et  Tacide  acétique  étendu  est  très  facile; 
par  filtration  on  obtient  un  liquide  réduisant  la  liqueur  de  Fehling 


-*1 
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et  contenant  sans  doute  Thydrazine  CH3-Az<p^,p,u^  que  Tauteor 

n'a  cependant  pas  pu  isoler.  En  même  temps  que  cette  hydrazine, 
il  se  forme  un  corps  blanc,  qui,  puriflé,  fond  à  127-128*'  et  sesubliine 
à  180^;  il  déflagre  par  échauffement  brusque.  Son  analyse  élémen- 
taire correspond  à  une  tétrazone  de  formule 

CH3  CH3 

I  I 

Az-Az=A3s  —  Az 

I  I 

C02C2H5         G02C3HS 

Cet  éther  éthylique  de  l'acide  diinélhyltétrazonedicarbonîque  se 
forme  encore  en  traitant  par  le  permanganate  de  potassium  ou  l'eau 
de  brome  le  liquide  contenant  les  produits  de  réaction  du  dérivé 
nitrosé.  La  réaction  peut  être  représentée  par 

GH3  CH3 

I 
Az Az 


C02G2H5 


H2    IP.'Az  — Az 

I 


02 


CQîC^HS 


L'éther  mélhylique  de  l'acide  méthylamidoformique  nitrosé 
CH3-Az<pp.Y)f  H3'  ^^^^^^  comme  le  précédent,  subit  un  dédouble- 
ment analogue  et  la  tétrazone  correspondante 

CH3  C113 


Âz-Az=Az  —  Az 

I  I 

G00CH3  G00CI13 

fond  à  181"  et  cristallise  dans  l'alcool. 

L'éther  méthylique  de  l'acide  éthylamidorormiquo  nitrosé  est 
encore  décomposé  de  la  même  manière  et  fournit  une  tétrazone 
soluble  dans  l'alcool  : 

^^-H^-.A      V    _  i      A   /C2H5 
GOOCIHS-^-^^"*^^  —  '^^"^^"^GOOGIP 

qui  fond  à  88-89o. 

L'auteur,  en  concluant,  remarque  l'influence  des  groupes  néga- 
tifs sur  les  atomes  d'hydrogène  liés  à  l'azote  quant  à  leur  suscep- 
tibilité de  réagir  avec  l'acide  azoteux. 

Le  groupe  AzO  et  l'atome  H  ne  sont  jamais  liés  tous  les  deux 
à  un  mcme  atome  de  carbone  ;  il  est  à  prévoir  que  le  groupe  AzO 
et  l'atome  H  ne  sont  pas  liés  non  plus  au  même  atome  d'azote. 
De  plus,  quand  l'action  de  la  mélhyl-  et  de  la  diméthylamine 
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pourra  être  généralisée  pour  toutes  les  aminés,  action  sur  les 
dérivés  nitrosés  cités  plus  haut,  on  aura  une  méthode  pra- 
tique pour  se  procurer  les  uréthanes  substituées.  Enfin,  quoique 

A     T  la 

les  hydrazines  telles  que  CH3-Az<QQQQri3  n'aient  pas  été  isolées 

dans  les  produits  de  réduction  des  dérivés  nitrosés,  la  formation 
d*uDe  tétrazone  par  oxydation  subséquente  est  la  preuve  de  la 
prèeiûsteace  de  ces  hydrazines.  * 

fl«r  les  niiropriiMlates)  M.  PRIID'HOIHIIIE  (C.  /?., 
1B90, 1. 1  il,  p.  45).  —  En  solution  aqueuse,  les  nitrites  alcalins  et 
le  ferricyanure  de  potassium  donnent  à  Tébullition  lieu  à  la  réaction 

Fc2Cy«K6  _[_  AzO'K  =  FeCy^K*  +  FeGy5(AzO)K2  +  KGy  +  0. 

On  obtient  également  du  nitroprussiate  en  solution  concentrée  en 
faisant  réagir  sur  le  ferricyanure  de  potassium  le  sel  sulfazoté  pro- 
venant de  Taction  du  bisulAte  sur  le  nitrite  de  sodium.  A  cet  effet, 
00  dissout  dl^^B  de  nitrite  de  sodium  dans  150  grammes  d*eau 
â  70*,  on  ajoute  108  grammes  de  bisulfite  de  sodium  à  37°  B.  On 
prépare,  d'autre  part,  une  solution  de  82  grammes  de  ferricyanure 
dans  250  grammes  d'eau  à  70°.  En  mélangeant  les  deux  dissolu- 
tions, on  obsi?rve  un  dégagement  dé  vapeurs  nitreuses  et  autres 
gaz.  On  fait  bouillir  jusqu'à  cessation  de  dégagement  gazeux.  On 
laisse  refroi  iir,  et  on  ajoute,  peu  à  peu,  en  maintenant  le  ballon 
dans  Teau  froide,  108  grammes  de  bisulfite  à  37°B. 

Le  liquide  est  rouge  très  foncé  et  renferme  de  grandes  quan- 
tités de  nitroprussiate.  Au  bout  de  peu  de  temps,  il  se  forme  des 
cristaux  soyeux  qui,  séparés  et  lavés  à  Teau  froide,  constituent 
une  masse  blanche  à  réaction  neutre.  Ce  corps  se  dédouble,  par 
Teau  bouillante,  en  bleu  de  Prusse  et  acide  sulfurique. 

Les  proportions  de  nitroprussiate  et  de  ce  corps  varient  avec 
les  proportions  de  bisulfite  et  de  prussiate.  Les  suivantes  donnent 
une  liqueur  plus  riche  en  nitroprussiate  ; 

Première  opération  : 

34^^,5  AzO^Na  dans  150  grammes  d'eau  à  70*', 
216  grammes  SQSHNa  à  â7o  B. 

Deuxième  opération  : 

82  grammes  de  prussiate  rouge  dans  250  grammes  d'eau  à  70", 
54       —        SO^HNa  à  Sl^  B. 

Un  mélange  de  nitrite,  d'hyposulfite  de  sodium  et  de  prussiate 
rouge  en  solution  aqueuse,  maintenu  à  Tébullition,  se  charge  pro- 
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gressivpinent  de  nitropnissifile,  en  quantité  pios  grande  que  s*il 
n'y  avait  pas  d'hyposulQte.  Il  se  forme  en  même  temps  un  préci- 
pite' brun,  qui,  bien  lavé,  se  dissout  dans  1  acide  chiorhydrique 
concentré.  L'addition  d*eau  précipite  du  bleu  de  Prusse,  et  It 
liqueur  renferme  du  perchlorjre  de  fer. 

On  sait  que  les  nitropnissiates  donnent,  avec  les  sulfures  alca- 
lins, une  magnîH'iue  coloration  puurpre. 

Avec  un  polysulfure,  la  solution  est  dichroîque,  pourpre  par 
transparence  et  bleue  par  réflexion.  p.  a. 

liar    quelque»    liyJraleM    d'Aliera   ninapleM^  WMMr» 

li^tRD  (C.  IL,  1800,  t.  til,  p.  183;.  —  Hydrate  de  ûuorare  ^ 
délÈiyk'.  —  On  Tobiienl,  dans  l'appareil  Cailletet,  par  compression*  "^ 
suivie  de  détente  amenant  la  formation  d'un  peu  de  glace;  compri-  j 
mant  de  nouveau,  on  voit  se  former  une  masse  de  cristaux  jj 
incolores.  Cet  hydrate  se  détruit,  même  sous  de  fortes  pressions, 
à  22^,8.  .: 

Uhvflrnte  de  fluorure  de  méihyle,  en  cristaux  incolores,  se 
déirijfl  à  ^8^8. 

YS hydrata  de  chlorure  d'éthyle  ne  peut  se  conserver  au-dessus  \ 
de  0''  qu*en  présence  d'un  gaz  inerte  mélangé  à  la  vapeur  de  j 
ch  oinre  d'élhyle.  En  présence  de  Tair,  on  peut  conserver  les  ! 
cristaux  formés  entre  2  et  A"".  Détruits  presque  complètement  par  '1 
une  élévation  de  température,  les  cristaux  se  reforment  si  on  j 
entoure  l'appareil  d'eau  à  3^ 

U hydrate  diodure  de  méthyle,  en  présence  d'air  ou  d'hydrogène, 
se  détruit  seulement  ù  'i'*,8.  p.  a. 

9ar  quelques  hydrates  Je  yas)  VIIiliAliD  [C,  /?., 
18y0,  t.  i  1 1,  p.  302;  voy.  liulL  (3),  1. 1,  p.  38],  —  L'hydrate  de 
propana  se  l'orme  en  cristaux  incolores,  dans  l'appareil  Cailletet, 
en  prenant  la  j<récaution  de  refroidir  momentanément  le  tube  au- 
des^ousde  0°.  Gel  hydrate  peut  se  conserver  au-dessous  de  +8*,5. 

Eu  njoulant  un  peu  d'air,  ces  cristaux  se  forment  plus  facilement  - 
au-dessus  de  0**  par  compression  suivie  de  détente. 

l'hydrata  de  tétrafïuorure  de  carbone  se  conserve  jusqu'à  20*,4, 
Vhydrute  de  LUIuorure  de  carbone  jusqu'à  10*, 5,  l'hydrate  de 
Ihiorure  de  wélhylèna  jusqu'à  17*,6  et  V hydrate  de  fluoroforme 
jusqu'à  2i%8.  p.  a. 

^ur  un  nouvel  aeiJe  ffrasf  E.  GÉRARD  (6'.  /?., 
t.  lit,  |>.  305).  —  Cet  acide  que,  d'après  son  origine,  l'auteur 
aj  pelle  daturique,  a  été  retiré  de  l'huile  des  semences  du  dalura 
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siramottiam.  Il  a  pour  formule  G^'^H^O*,  et  serait,  par  consé- 
quent, le  premier  isomère  de  Tacide  margarique  trouvé  dans  la 
nature. 

Pour  le  préparer,  on  épuise  les  semences  à  Téther,  on  saponifie 
par  la  litharge,  on  lave  le  savon  à  l'éther  pour  enlever  les  olëate  et 
îinoléate  de  plomb.  On  décompose  le  savon  insoluble  par  Tacide 
chlorhydrique  étendu.  Le  mélange  diacides,  purifié  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool,  est  précipité,  par  fractions,  au  moyen  de  Tacé- 
Ute  de  baryum.  On  a  pu  ainsi  isoler,  à  Tétat  pur,  un  acide  fondant 
à  55%  cristallisant  dans  Talcool  en  fines  aiguilles  groupées  en 
ngrettes  ou  en  faisceaux  ;  Tacide  daturique  est  assez  soluble  dans 
Taleool  froid,  très  soluble  dans  Talcool  bouillant,  l'éther  ordinaire 
et  l'éther  de  pétrole.  Des  cristallisations  répétées,  dans  des  dis- 
sohrants  divers,  ne  font  point  varier  son  point  de  fusion. 

Le  sel  de  baryum  anhydre,  insoluble  dans  Teau,  cristallise  dans 
falcool  en  aiguilles  microscopiques.  Le  sel  de  zinc  est  anhydre. 
Le  sel  de  magnésium^  anhydre,  est  beaucoup  plus  soluble  quo  les 
précédents  dans  Talcool  chaud.  Uétber  éthylique  fond  à  27''  et  se 
soUdifie  à  25^  p.  a. 


l*aeMe  •xyslve^nlqve  )  li.  BOIJTROIJX  (C.  A., 

1890,  t.  lit,  p.  185). —  L'acide  obtenu  récemment  par  M.  E.  Fis- 
cher en  réduisant  la  laclone  de  l'acide  saccharique  par  l'amalgame 
de  sodium  pourrait  être,  non  pas  l'acide  glycuronique,  comme  le 
suppose  l'auteur  allemand  [Bull.  (3),  t.  S,  p.  888),  mais  l'acide 
oxygluconique  obtenu  en  1886  dans  l'oxydation  du  glucose  ou  de 
Tacide  gluconique,  au  moyen  d'une  bactérie. 

Cet  acide  est  lévogyre  [*!„  =  — 14*,5  (concentration  2  0/0). 

Les  sels  de  calcium,  de  strontium,  de  plomb,  sont  cristallisés. 

L'analyse  de  ces  sels  conduirait  à  la  formule  C^H^^O^,  mais  dans 
un  mémoire  publié  en  1886  {Ann,  de  Flnstitut  Pasteur,  t.  «, 
p.  809),  l'auteur  a  proposé  la  formule  C^H^^O",  qui  est  aussi 
celle  de  l'acide  glycuronique. 

L'acide  oxygluconique  et  l'acide  glycuronique  diffèrent  par  plu- 
sieurs points. 

Le  premier  est  lévogyre,  le  second  dextrogyre. 

L'acide  oxygluconique,  quand  on  évapore  sa  solution  au  bain- 
marie,  laisse  un  sirop  brun  qui  noircit  bientôt.  L*acide  glycuro- 
nique donne,  dans  les  mêmes  conditions,  un  anhydride  cristallisé 
fondant  à  i%V, 

L'acide  glycuronique  est  insoluble  dans  Talcool  ;  l'acide  oxyglu- 
conique y  est  très  soluble. 

TROISIBIIB  SBR.,  T.  V,  1891.  —  SOC.  GHIM.  *? 
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L'acide  glycuronique,  d'après  M.  Thierfelder  [Bull.  (2),  t.  4#, 
p.  317],  donne  des  sels  de  potassium  et  de  sodium  bien  cristallisés, 
tandis  que  ceux  de  cadmium  et  de  calcium  ne  cristallisent  pas.  Au 
contraire,  les  sels  de  cadmium  et  de  calcium  de  l'acide  oxygluco- 
nique  cristallisent  très  facilement,  tandis  que  les  sels  de  potassiuin 
et  de  sodium  n*ont  pu  cristalliser.  p.  a. 


Poids  ntoleeulatre  dv  slyeoeolle  et  de  «en  oalty* 
dridef   TH.  CIJRTIIJS  et  H.  SCHUIiZ  (D.  cb.  G.,  i.  nMf 

p.  3041).  —  Détermination  du  poids  moléculaire  du  glycocoUe  et 
de  ses  dérivés  au  moyen  de  la  méthode  de  Raoult,  en  se  servant 
de  Teau  comme  liquide  congelable.  Le  glycocoUe  et  le  glycocollate 
de  cuivre  (CH*.AzH*.CO*)^Gu,H*0  ont  fourni  des  nolnbres  d'ao- 
cord  avec  les  formules.  Avec  le  chlorhydrate  de  glycocoUe,  les  chlor- 
hydrates de  glycocoUates  de  méthyle  ou  d'éthyle,  le  méthyl-  glyco- 
coUate  de  cuivre(CH«.AzH.CH3.C0«)2Cu,H«0,  on  a  trouvé  des  nom- 
bres deux  fois  moindres  que  ceux  qu'on  aurait  dû  trouver;  et  même 
avec  l'élhylglycocoUate  de  cuivre  (GH2.AzH.C«H5.C02)H:u,2H«0, 
les  nombres  trouvés  ont  été  le  tiers  du  nombre  théorique.  Quant  à 
Tanhydride du  glycocoUe  (i/ow/vi./?rrtÀ^/.  CVi.,  2*  série,  t.  «If,  p.  150), 
il  donne  un  poids  moléculaire  double  de  celui  qui  correspondrait 

Az^H 

\C0 

doute  par 

AzH-ClP-CO 

iO— GH2-AzH  L.  B. 


/Az«H 
à  la  formule  simple  CH^<(^  1        ;  sa  constitution   s'exprime  sans 


A 


Sur  le  pouvoir  rotatoire  du  eomplire  en  dieeol«- 
tion  don»  dU  ereeo  liuileo  t  P.  CHABOT  (C.  R.,  1890, 
t.  lit 9  \).  221).  —  Les  rotations  produites  par  des  solutions  de 
camphre  dans  les  huiles  d*olives,  d'amandes  douces  ou  de  grais- 
ses ,  sont  très  sensiblement  proportionnelles  à  leur  richesse  ; 
mais,  la  très  légère  variation  du  pouvoir  rotatoire  moléculaire  a 
lieu  ea  sens  inverse  de  ce  qu'on  observe  dans  les  autres  solu- 
tions do  ce  corps  :  le  pouvoir  rotatoire,  conformément  à  la  règle 
générale,  augmente  à  mesure  que  la  dUution  devient  plus 
grande.  p.  a. 

Sur  le  eofrol;  Ci.  CIAMICIAir  et  P.   HIIiBER  (D. 

ch,  G. y  t.  «a,  p.  1150).— Ainsi  que  Ta  montré  récemment  Eykman, 

le  safrol  C^H^^Cr  est  facilement  converti  par  ébuUition  avec 
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la  potasse  alcoolique  en  un  isomère  bouillant  entre  246  et  248'', 
et  dont  le  poids  moléculaire,  déterminé  par  la  méthode  de  Raoult, 
répond  également  à  la  formule  C^m^^O^  (1). 

Uîsosafrol  est  encore  liquide  à  18^.  Oxydé  par  le  bichromate  et 
Facide  sulfurique,  il  fournit  de  l'aldéhyde  pipéronylique  et  de 
l'aldéhyde  ordhiaire.  Le  permanganate  de  potassium  en  solution 
alcaline  le  transforme,  au  contraire,  en  acide  pipéronylique  et  en 
un  autre  acide  plus  soluble  dans  Teau  qui,  purifié  par  cristallisation 
dans  la  benzine,  puis  dans  l'eau  (car  il  retient  énergiquement  de 
la  benzine  de  cristallisation),  fond  à  148-149*'. 

Cet  acide  de  formule  G^H^O^  cristallise  en  aiguilles  d*un  jaune 
clair,  facilement  solubles  dans  les  dissolvants  usuels.  Ses  sels 
sont  incolores.  Sa  constitution  doit  être  exprimée  par  la  formule 

OH^^O^^*'^^      ;  c'est  donc  Taéide  dioxymétbylènepbéDylglyoxy" 

\CO.CO«H 
Zf^oe,  LMsapiol  fournit  de  même  Tacide  dioxyméthylé  correspon-» 
dant  C«H  ,(0«CH«) .  (0CH3)«C0 .  CO«H. 

Tandis  que  Fapiol  et  le  safrol  ne  sont  pas  attaqués  par  le  sodium 
et  ralcool,  risapiol  et  l'isosafrol  sont  réduits  à  Tétat  de  dérivés 
propyliques  en  fixant  H*.  Il  y  a  de  plus  saponification  du  groupe- 
ment (O'CH^),  de  sorte  que  Tisosafrol,  par  exemple,  fournit  le 
m.'propylphénol  et  de  Talcool  méthylique. 

Traité  pai*  le  brome  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  Tiso- 
safrol  est  transformé  en  un  dérivé  tribromé,  ou  plutôt  en  dibro- 

mure  de  bromo-isosafrol  C®H*Br^O^        .  Ce  composé  cristal- 

\C«H»Br« 

lise  dans  le  pétrole  bouillant  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  109- 

110*,  qui  perdent  de  l'acide  bromhydrique  par  ébuUition  avec  Teafu 

ou  TalcooL  o.  s.  p. 


l>«9éii«lf  €(•  €IA]fIieiA]¥   et  P.  SIIjBER  (D. 

cb.  C,  t.  %%•  p.  1164).  —  Dans  les  mêmes  conditions  que  le 

safirol  (voir  le  mémoire  précédent),  Teugénol  C^H^^^^-a^j^    n'est 

transformé  que  pai*tiellement  en  un  isomère  ;  mais  il  n'en  est  pas 
de  mâme  de  son  éther  méthylique  (bouillant  à  247-248*'),  que  la 
potasse  alcoolique  convertit  facilement  en  isométhyleugénol^  qui 
bout  à  263«. 

\i)  La  transformation  du  safrol  en   un  isomère  bouillant  à  247-248*  a  été 
iadiqaée,  il  y  a  longtemps,  par  Grimaux  etRuotte  (Bulletin,  1869,  t.  i  i,  p,  4G5); 

(N.  de  la  R.) 
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Par  oxydation  au  moyen  du  bichromate  de  potassium  et  de 
l'acide  sulfurique,  cet  isométhyleugénol  fournit  de  V aldéhyde  vértt- 

trique  (méthylvanilline)  C^H^^^q  ^  ,  ainsi  que  l'acide  corres- 
pondant. Le  permanganate  en  solution  alcaline  le  convertit  en 
acide  vératrique  et  acide  diniéthylpbénylffjyoxylique 

\C0G02H' 

présentant  les  mêmes  propriétés  que  l'acide  analogue  obtenu  avec 
î'isosafrol.  Il  se  combine  de  môme  à  la  phénylhydrazine  et  fond 
à  iSl\ 
Réduit  par  le  sodium  et  Talcool  étendu,  il  fourait  également  un 

dérivé  d'addition  C«H3^[§51^^^  qui  bout  à  246*. 

Il  fixe  aussi  le  brome  en  donnant  le  dérivé  C'H5^^3j^5g^^j,  qui 

fond  à  101-102'',  après  cristallisation  dans  le  pétrole,  et  perd  de 
Tacide  bromhydrique  par  ébullition  avec  l'eau.  o.  s.  p. 

Sur  I»  eondensation  des  aeides  aeétoniques  »▼«• 
les  arides  bibasiques  f  R.  FITTI«  et  «.  PARKEK 

{D.  cil.  G.,  t.  «3,  p.  1535).  —  Le  composé  C^H^O^  obtenu  précé- 
demment {D.  cb.  G, y  t.  ««,  p.  2104)  par  Taction  de  l'acide  pyru- 
vique  sur  Tacide  succinique,  n'est  autre  chose  que  l'anhydride  pyro- 

GH3-C-C0\ 
cinchonique  II         j>0,  dont  il  présente  d'ailleurs  toutes  les 

propriétés,  et  l'acide  pyruvique  se  comporte  vis-à-vis  de  l'acide 
succinique  comme  toutes  les  aldéhydes  {BuII.^  2^  sér.,  t.  4,  p.  37). 

D.  s.  p. 

Sur  l*aeide  bensile-ortlioearboiiiqae  f  C  GRAUBIS 

(D.  cb.  G.j  t.  tZf  p.  1344).  —  L'acide  benzile-o.-carbonique 
C«H5G0G0G«H*G0«H  existe  sous  deux  modifications  cristallisées, 
Tune  jaune,  l'autre  blanche,  différentes  par  leurs  points  de  fusion 
et  leurs  solubilités  et  possédant  le  même  poids  moléculaire.  Elles 
se  produisent  toutes  deux  en  même  temps  par  l'oxydation  de 
Tacide  désoxybenzoïnecarbonique.  Par  cristallisation  à  basse  tem- 
pérature, le  mélange  et  même  la  variété  jaune  se  transforme  inté- 
gralement en  variété  blanche.  Le  contraire  a  lieu  à  température 
élevée  (120-150^).  La  dissolution  dans  les  alcalis  ou  carbonates 
alcalins  fournit  des  sels  correspondants  aux  deux  modifications  ; 
mais  sous  rinfiuence  de  la  chaleur,  le  sel  devient  jaune. 
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Les  deux  variétés  fournissent  un  seul  et  même  éther  éthylique 
fondant  à  71%  coloré  on  jaune,  même  par  Taction  de  Tioduro 
d'éthyle  sur  le  sel  d'argent  blanc  à  basse  température. 

EUles  donnent  également  une  seule  acétoxime  incolore,  fusible 
i  166%  quelle  que  soit  la  température  lors  de  sa  préparation.  Cette 
oxime  peut  se  transformer  en  dioxime,  aussi  bien  qu'en  hydrazone. 

Elnfin  les  deux  modifications  ne  donnent  qu'une  seule  hydra- 
zone. 

D'après  ces  faits,  l'auteur  conclut  qiVil  convient  d'admettre  pour 
ces  deux  variétés  une  isomérie  stéréochimique  exprimée  par  les 

formules 

C«H5      O  C6H5      0 

Y  Y 

I  I 

c  c 

C02H-C6H4      o  0      C;6H*-C02H 

plutôt  qu'une  différence  de  structure  dans  le  groupement  C^O*. 

0.  s.  p. 

Uwup  le  p.-amidotripliéiiylearbinol  ;  A.  BAEYEIR  et 

m.  IjÔHJR  [D,  cb.  G,,  t.  «8,  p.  1621.  —  Le  diamido-  et  le  tri- 
amidotriphénylcarbiiiol  (en  position  para)  étant  la  base  des  matières 
colorantes  les  plus  importantes  dérivées  du  triphénylméthane,  les 
auteurs  ont  recherché  si  le  dérivé  monoamidé  correspondant  joui- 
rait des  mêmes  propriétés.  Ce  composé  est  encore  inconnu,  car 
l'amidotriphénylcarbinol  obtenu  par  0.  Fischer  dans  la  condensa- 
tion de  l'aniline  avec  le  benzhydrol  est  un  dérivé  ortho. 

Le  p.-nitrotripbénylmétbane  s'obtient  facilement  par  l'action  de 
Facide  sulfurique  concentré  à  froid  sur  un  mélange  d'aldéhyde 
p.-nitrobenzoïque  et  de  benzine.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures, 
on  lave  au  carbonate  de  sodium  le  produit  de  la  réaction,  puis  au 
bisulfite  et  à  Teau,  et  le  résidu  de  révaporatioa  de  la  benzine,  pu- 
rifié par  cristallisation  dans  l'alcool  ou  le  pétrole,  fond  à  93°. 

L'oxydation  le  transforme  aisément  en  p.-nitrotriphénylcarbinol; 
il  suflit  d'oxyder  sa  solution  acétique  par  l'acide  chromique  jus- 
qu'à ce  qu'un  essai  versé  dans  l'eau  bouillante  reste  solide.  On  le 
purifie  facilement  en  épuisant  le  produit  par  le  pétrole  qui  le  dis- 
sout à  peine,  dissolvant  le  résidu  dans  Tacide  acétique  et  précipi- 
tant par  l'eau.  Il  fond  à  lâô"". 

Si  on  essaye  de  le  réduire,  on  n'obtient  pas  d'amidotriphényl- 
carbinol^  quel  que  soit  le  procédé  employé  ;  mais  il  y  a  décompo- 
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•ition  profonde,  et  on  a  une  p.-amidoheDMopbénone  fusible  à  US- 

On  peut  cependant  arriver  au  p.-amidotriphônylcarbinol  en  par- 
tant du  p.'Bmidolripbénjrlmétbane.  Celui-ci  s'obtient  en  rédoisint 
le  dérivé  nitré  en  solution  alcoolique  par  l'étain  et  Tacide  ohloriiy- 
drique.  Le  chlorhydrate  est  insoluble  dans  un  excàs  d*acide  ;  le 
sulfate  et  l'azotate  sont  peu  solubles  dans  l'eau.  La  base  libre  cris- 
tallise dans  la  benzine  avec  une  molécu  le  de  ce  dissolvant  en  gros 
prismes,  et  dans  Tëther,  l'alcool  ou  le  pétrole,  en  aiguilles  qui 
fondent  à  83-84'*.  Abandonnée  à  l'air,  elle  se  colore  en  violet. 

Chaufîée  quelques  minutes  avec  de  l'anhydride  acétique,  elle  M 
convertit  en  dérivé  acétylé,  fusible  à  157",  qui  s'oxyde  facilement 
par  l'acide  chromique,  en  donnant  VacétylnmidotripbénylcarbinoU 
qui  fond  à  176'',  La  saponification  de  ce  dérivé  s'effectue  le  plus 
aisément  en  le  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu 
jusqu'à  dissolution  complète.  Le  sulfate  et  le  chlorhydrate  de  p.- 
amidotriphénylcarbinol  sont  des  sels  rouges  renfermant  1  mole* 
cule  d'eau,  qu'ils  ne  perdent  pas  en  se  décomposant.  La  base  libre 
est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  i'éther  et  la  benzine,  peu  dans 
le  pétrole.  Elle  forme  de  petits  cristaux  incolores,  groupés  en  ma- 
melons et  fusibles  à  116". 

Au  point  de  vue  de  ses  propriétés  colorantes,  le  p.-amidotriphé- 
nylcarbinol  donne  des  sels  rouges,  mais  qui  ne  se  fixent  pas  sur 
les  tissus  d'origine  animale,  ce  qui  n'a  rien  d'étonnant,  les  dérivés 
diamidés  étant  déjà  beaucoup  moins  solides  que  la  rosaniline. 

o.  s.  p. 

Hnr    le   poids    moléenlamre  de   la  déeaurlitef  V« 

IflPrEK  {D,  nh.  G.,  t.  «S,  p.  1571).  —  D'après  ses  propriétés,  la 
désaurine  obtenue  par  l'action  du  chlorure  de  thiocarbonyle  sur  la 
déôoxybeozoïne  ne  doit  pas  posséder  la  formule  simple  C**H<<>OS, 
mais  un  multiple.  Des  essais  faits  pour  déterminer  son  poids  mo- 
léculaire par  la  méthode  cryoscopique  n'ont  pas  réussi,  par  suite 
de  sa  trop  faible  solubilité  ;  mais  la  méthode  de  Raoult  (méthode 
de  rébuUitjon)  a  conduit  d'une  façon  très  nette  au  poids  molécu* 
laire  482,  la  formule  G^oH^^S^O»  exigeant  476.  Quant  à  la  consti- 
tution du  noyau  central  de  charbon  et  de  soufre,  elle  est  encore 
indéterminée.  o.  s.  p. 

flur  l*li7drastine   (VI);   M.   FREIJMB    et  S.  liAClT- 

mA^^  {D.  cb.  G.,  t.  ««,  p.  2322).  —  La  formule  que  l'un  des 
auteurs  a  atlribuée  antérieurement  h  l'acide  hydrastininique,  pfodtiit 


i 
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d'oxydation  de  rhydrastinine  [t.  S.  (3),  p.  7B0|  n*est  pas  exacte,  la 
présence  d'oxyhydrastinine  ayant  conduit  à  des  chiffres  erronés.  Cet 
acide  répond  à  la  formule  C^^H^AzO**.  En  chauffant  ce  corps  avec  de 
Tacide  azotique  ou  avec  de  l'acide  chromique,  on  ohtient  une  com- 
binaison presque  insoluble  dans  Feau,  qui  cristalhse  dans  Tacide 
acétique  en  aiguilles  fusibles  à  233^,  répondant  à  la  formule 
C*^H~AzO^.  Ce  nouveau  corps  se  dissout  dans  la  potasse  concen- 
trée et  est  reprécipité  par  les  acides;  mais  si  Ton  chauffe  la  solu- 
tion alcaline  jusqu'à  ce  qu'elle  se  trouble  et  si  l'on  ajoute  après 
refroidissement  de  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  acide  fusi- 
ble i  224%  et  répondant  à  la  formule  G«^H««AzO«.  Si  Ton  continue 
k  chauflfer  la  solution  alcaline,  il  se  dégage  de  la  méthylamine,  et 
on  obtient,  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique,  le  corps  C^H^^^O^, 
fonné  suivant  l'équation  : 

CJOH^AjbO*  -f-  2K0H  =  C^H^O^Kî  -f-  AzH2CH3. 

Ce  nouvel  acide  auquel  les  auteurs  donnent  le  nom  d'acide 
bydrastiqae^  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  incolores  fusibles 
à  175**;  l'action  de  la  chaleur  le  transforme  en  anhydride.  L'acide 
azotique  fumant  le  transforme  en  un  corps  CH^Az^O^,  fusible  à 
101%identique  avecl'éther  méthylénique  delà  dinitropyi*ocatéchine 

CH*<Q>C«H«(AzO«)«,  obtenu  par  Hesse  et  Jobst  en  traitant  l'acide 

pipéronylique  C*H®0*  par  l'acide  azotique  fumant  f(2)t.  8ft,  p.  227]. 
On  voit  que  l'acide  hydrastique  peut  être  considéré  comme  l'acide 
pipéronylique  dans  lequel  un  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par 
un  groupe  carboxyle.  Ce  dernier  acide  ayant  pour  formule  de  cons- 
titution : 

et  la  formation  facile  d'anhydride  hydrastique  rendant  probable  le 
voisinage  des  deux  carboxyles,  l'acide  hydrastique  lui-même  doit 
avoir  l'une  des  deux  formules  de  constitution  suivantes  : 

ce  serait  Téther  méthylénique  d'un  acide  orthodioxyphtalique. 

De  plus,  il  faut  remarquer  que  l'hydrastine  C**IP*AzO*^,  l'hydras- 
tinine  C«*H«»Az08,  et  Tacide  hydrastique  C«n«0«,  ne  diffèrent 
respectivement  de  la  narcotine  C^^H^^AzC,  de  la  coiarnine 
C*«H«»AzO,  et  de  Facide  cotamique  C^oH^O^  que  par  CH^O  en 
moins.  L*acid6  hydrastique  étant  un  dérivé  de  la  benzine,  l'acide 
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cûtarnique  doit  ôtre  considéré,  ainsi  que  Ta  supposé  Roser  [U  t 

(8),  p.  571]  et  ainsi  que  les  auteurs  en  donneront  plus  loin  la  preuve» 

comme  ayant  une  structure  analogue  et  répondant  à  la  formule  de  -j 

constitution  : 

GH3-0>v  /COOH 

^"'<o/     \gooh 

La  constitution  de  Tacide  hydrastique  conduit  à  envisager  le 
corps  G^<)H''AzO*,  dont  il  dérive  d*après  l'équation  donnée  plus 
haut,  comme  la  méthylimide  de  l'acide  hydrastique 

gh2<^c6H2<::qq>azgh3, 

et  le  corps  intermédiaire  produit  par  l'action  de  la  potasse  sur 
cette  imide  et  par  fixation  de  2H*0,  comme  un  sel  acide  de  l'acide  ' 
méthylhydrastamique 

^"<O>^^<G00H 
Tacide  méthylhydrastamique  ayant  lui-même  la  formule 

GHî<g>C«H2<ggJ^"^"'. 

Ce  corps  ne  diffère  que  par  00  en  moins  de  Tacide  hydrastim- 
nique  qui  aurait  pour  constitution  : 

En  ajoutant  aux  faits  qui  précèdent  ceux  qui  seront  exposés  plus 

loin,  on  est  amené  à  considérer  l'oxyhydrastinîne  comme  ayant  la 

structure 

n  .CO-Az-GH» 

GH2<^  I 

et  rhydrastinine  elle-même  comme  ayant  la  formule 

CH2<^G6H2<^^2.CH3-AzHGH3' 

c'est-à-dire  comme  étant  un  pipéronal  CH«<9>C«H»-CH0,  dans 

lequel  un  des  deux  atomes  d'hydrogène  qui  sont  par  rapport  au 
groupe  aldéhydique  dans  la  position  ortho,  serait  remplacé  par  le 
groupe  CH«-CH«-AzHCH3.  a.  ra. 

Sur  l*liydrastlne  (VII)  ;  M.  FREVUTD  {D.  cb.  G.,  t.  tt» 

p.  2329).  —  Action  de  Tiodure  de  méthyle  sur  I bydrastinine.  — 
Lorsqu'on  fait  digérer  au  bain-marie  l'hydrastinine  avec  un  excès 
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d'iodure  de  méthyle,  et  qu'après  avoir  évaporé,  on  dissout  le  tout 
dans  Peau  chaude,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  aiguilles 
jaunes,  tandis  que  les  eaux-mères  retiennent  de  riodhydrate  d'hy - 
drastînine  G"H**AzO*.HI.  Les  aiguilles  jaunes  répondent  à  la 
formule  G'^H'^AzO^I,  et  fondent  à  267^  Un  atome  d*hydrogène  a 
été  remplacé  par  le  groupe  méthyle»  et  il  y  a  eu  addition  d'une 
molécule  d'iodure  de  méthyle  : 

«C^iH»Ai03+  2CH3I  =  CHH"  Az02,HI  +H20+  (G"H»Az03.GH3)GH3I. 

L'hydrastinine  est  donc  une  base  secondaire  (G^^H^<0')AzH  ;  de 
plus  sa  transformation  en  acide  hydrastinique  montre  qu'elle 
a  la  formule  (G*®H*0*)AzHCH5,  et,  ses  autres  réactions  prouvant 
qn'dle  renferme  un  groupe  aldéhydique,  cette  formule  devient 

<^^**^*Xa2HGH»-  ^  produit  de  l'action  de  l'iodure  de  méthyle 
doit  donc  avoir  pour  formule  de  constitution  : 

(O,H«0>)<CH0jj^j3p 

c'esi-à-dire,  en  appelant  bydrastyle  le  groupe  G^^H^O^,  ôtre 
Viodure  de  trimétbylbydrastylammonium. 

La  solution  aqueuse  de  cet  iodure,  digérée  avec  du  chlorure 
d'argent,  fournit  le  chlorure  qui  fond  à  212-213^;  traité  à  chaud 
par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  il  donne  des  aiguilles  jaunes 
peu  solubles,  qui  se  décomposent  à  250*',  répondent  à  la  formule 
Qi3Hi9^\2K)^I,  et  présentent  toutes  les  propriétés  des  oximes. 

Action  de  la  potasse  sur  fiodure  de  trimétbylbydrastylammO' 
nium.  —  Get  iodure,  traité  en  solution  aqueuse  par  la  potasse,  à 
une  température  peu  élevée,  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
triméthylamine,  et  à  la  formation  de  gouttelettes  huileuses  qui  se 
solidifient  par  le  refroidissement.  Ce  corps  cristallise  dans  Talcool 
absolu  en  lames  jaunâtres,  fusibles  à  78-79^,  peu  solubles  dans 
Teau,  même  à  chaud,  très  solubles  dans  Talcool,  Téther  et  le  chlo- 
roforme, facilement  dislillables  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau; 
les  acides  le  décomposent  avec  formation  d*un  précipité  floconneux 
bleu  ;  la  réduction  au  moyen  de  Famalgame  de  sodium  fournit  un 
corps  cristallisé  en  fines  aiguilles  fusibles  à  82-83'',  qui  n'ont  point 
été  étudiées.  Le  corps  cristallisé  en  lames  ré])ond  à  la  formule 
CfOH803  et  se  forme  suivant  l'équation  : 

C«HWAz031  +  KOH  =  Kl  +  H20  +  Az(CH3)3  +  G»0H8O3. 

Ge  corps,  que  l'auteur  appelle  bydrastaly  doit  avoir  la  consti- 
tution (GiH^O^jGHO  ;  il  se  combine  avec  la  phénylhydrazine  en 


■•1 

i 

I 

106  ANALYSE   DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

fournissant  des  aiguilles  fusibles  à  103-10{^,  qui  répondent  k  la 
formule  (G»H"'0«)CH=Az«HC«H5. 

Oxydation  de  t hydrasial  par  le  permanganate  de  potassium.  — 
A  2  grammes  d'hydrastal,  mis  en  suspension  dans  100  centimètres 
cubes  d'eau,  on  ajoute  peu  à  peu  4*^,5  de  permanganate  dissous 
dans  100  centimètres  cubes  d'eau.  La  liqueur  filtrée,  évaporée  I 
1/6  du  volume  primitif,  laisse  déposer  des  aiguilles  fusibles  à  158^, 
qui  ne  présentent  pas  le  caractère  acide.  Solubles  dans  la  potasse 
concentrée,  elles  sont  reprécipitées  parles  acides.  Les  eaux-mères 
qui  ont  fourni  ces  aiguilles,  neutralisées  par  Tacide  chlorhydrique, 
donnent  avec  le  chlorure  de  baryum  un  précipité  dont  Tacide  sul- 
furique  sépare  un  corps  acide  soluble  dans  Téther,  fusible  vers  170*.  3 
Bien  que  Tauteur  n'en  ait  pas  fait  une  étude  plus  approfondie,  il  | 
pense  avoir  eu  affaire  à  Tacide  hydrastique  G"^H*0*(COOH)*,  décrit  ^\ 
dans  le  mémoire  précédent.  Les  différents  corps  qui  viennent  ïj 
d'être  décrits  auraient  alors  pour  formules  :  -j 

C»H*0*<^lj_çjj,  ;         ^'^*^*<!^i*-Cn*'Aim^)n  î         ^''^*^*<CH«-CH«-AinCH»* 

Hydrastal.  lodare  de  trfméthy!-  Rfdrastloine.  ^ 

hydrastylammoniom.  < 

La  cotarnine  [voir  Roser  (3),  t.  9,  p.  571]  ne  serait  alors  autre    n 
chose  que  de  Thydrastinine,  dans  laquelle  un  atome  d'hydrogène 
du  noyau  benzique  serait  remplacé  par  le  groupe  CH^O. 

Les  sels  d'hydrastinine  renfermant,  comme  ceux  de  la  cotarnine, 
une  molécule  d'eau  de  moins  que  la  base  libre,  il  faut  admettre, 
comme  Roser  Ta  fait  pour  la  cotarnine,  qu'il  se  forme  une  chaîne 
fermée  : 

GIIO  CH 

(cn«o«)  ^  "  Il      |_  _      -h  iici  =  u*o  4-  (CH«o«)|  ^  "  I       t 


^/^  ^v 


:h« 


Les  sels  de  Thydrastinine  seraient  alors  les  dérivés  d'une  iso- 
quinoline  réduite  dans  le  noyau  pyridique. 

Action  de  Fiodiire  do  métbyle  sur  Vbydrastininc  en  solution 
dans  r alcool  niétbylique.  —  £n  traitant  à  froid  ou  à  chaud  l'hydras- 
tinine  en  solution  dans  Talcool  méthylique  par  Tiodure  de  méthyle, 
on  obtient  des  cristaux  fusibles  à  230-232'',  isomériques  avec  l'io- 
dure  de  triméthylhydrastylammonium.  Digéré  avec  de  Tiodure  de 
méthyle,  ce  corps  ne  fournit  pas  le  composé  fusible  à  267**;  il 
résiste  à  Tébullition  avec  la  potasse  ;  traité  par  le  chlorure  d'argent, 
il  fournit  un  chlorure  qui  donne  un  chloroplatinâte  avec  te  chlorure 
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de  platine.  L*autear  n*a  pas  encore  flxé  la  constitution  de  ce 
corps.  A.  PB. 

S«r  lliydrMtlne  (VIU);  H.  FREVMB  et  A.  ROSEIir- 

■BBCI  (D,  cb»  C,  t.  tSy  p.  404).  ^—  lodomcthylate  (Thydrastine 
O^H'^AeO'.GH*!.  -^  On  fait  digérer  au  bain-marie  pendant  une 
heure  de  Thydrastine  avec  un  excès  d'iodure  de  inélhyle  ;  on  chasse 
oel  excès  par  distillation,  et  on  dissout  le  résidu  dans  une  petite 
quantité  d*eau  bouillante.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  des 
iigailles  fusibles  à  208*,  qui  fournissent  avec  le  chlorure  d'argent, 
«a  chlorure  très  soluble  dans  l'eau  ;  le  chloroplatinate  est  peu 
sobble. 

Hjrdrométhylate  d^bydrastine  C««H*«  AzO« .  CH^OH + H«0 .  —  On 
prepare  ce  corps  en  traitant  le  chlorométhylate  par  la  potasse;  par 
cristallisation  dans  Talcool,  on  obtient  des  aiguilles  jaunes  fusibles 
i  156*".  La  liqueur  alcaline  qui  a  fourni  ce  premier  produit  donne, 
quand  on  la  concentre,  des  prismes  brillants,  fusibles  à  24â%  qui 
perdent  leur  eau  à  110-115*  et  répondent  à  la  formule  de  Thydro» 
aiéthylate  d'hydrastine.  L'iodure  de  méthyle  transforme  ce  corps 
en  iodomélhylate. 

Métbylbydrastine  (?*H**AzO^.  —  Le  corps  jaune,  fusible  à  156% 
dont  il  vient  d*ètre  question,  est  une  baso  énergique,  qui  peut  être 
obtenue  directement  en  traitant  par  la  potasse  la  solution  chaude 
de  riodométhylate.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau.  Ses  sels  sont  en 
général  peu  solubles  dans  Teau,  et  colorés  en  jaune.  Les  auteurs 
ont  étudié  le  chlorhydrate,  le  chloroplatinate,  le  sulfate,  le  nitrate. 
lodomcthylate  de  métbylbydrastine  CmH«AzO«.CH3I.  —  La 
méthylhydrastine  en  solution  alcoolique  se  combine  à  froid  à  l'io- 
dure  de  méthyle,  en  fournissant  des  aiguilles  jaunes,  plus  sohibles 
dans  l'eau  que  dans  Talcool,  qui  se  décomposent  à  250*.  La  potasse 
aqueuse  décompose  ce  corps  en  triméthylamine  et  en  une  combi- 
naison de  la  formule  C^H^G». 

Métbylbydrastéine  C««H«^AzO«  +  H«0.  —  Lorsqu'on  traite  à 
chaud  une  solution  aqueuse  de  chlorométhylate  d'iiydrastine  par 
on  excès  de  potasse,  le  précipité  jaune  formé  tout  d'abord  se 
dissout,  et,  en  neutralisant  par  Tacide  acétique  la  liqueur  fortement 
eoDcentrée,  on  obtient  uu  corps  incolore,  fusible  vers  150*.  On  arrive 
phs  facilement  au  même  résultat  en  traitant  la  base  jaune,  fusible 
i  i56%  par  la  potasse  concentrée.  La  méthylhydrastoine  obtenue 
HX  assez  soluble  dans  l'eau  chaude  et  l'alcool.  Elle  perd  son  eau 
4le  cristallisation  à  100*  et  se  décompose  à  105-110*. 
Ce  DOtiveâu  corps  présente  les  propriétés  d'un  acide  et  d'une 
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base;  soluble  dans  la  potasse,  il  est  précipité  par  l'acide  carbo- 
nique. 11  fournit  des  sels  avec  les  acides  forts.  Ses  propriétéuB  np- 
pellent  celles  de  la  pseudonarcéine  de  Roser. 

La  méthylhydrastéine  se  combine  à  froid  avec  Tiodure  de  mé- 
thyle.  Traitée  par  l'acide  bromhydrique  ci)ncentré,  elle  régénàre 
la  base  jaune  fusible  à  lô6<'  à  l'état  de  bromhydrate.  Ses  sels  sont 
incolores. 

On  obtient,  par  des  procédés  analogues  à  ceux  qui  viennent 
d'être  décrits,  une  série  de  dérivés  éthylés  de  l'hydrastine,  dont 
on  trouvera  les  propriétés  dans  le  mémoire  original.  On  y  verra 
également  les  considérations  qui' conduisent  à  rapprocher  la  cens* 
titution  de  Thydrastine  de  celles  de  la  papavérine  et  de  la  nar^* 
cotine.  a.  re. 

Aetton  du  brome  «nr  la  para-toluidlne  en  pré» 
•enee  d'aeide  «nlfterique  eoneentréf  R.  HAFMER  (Z). 

cb.  G.,  t.  ii9,  p.  2902).  —  En  faisant  agir  à  froid  le  brome  sur  une 
dissolution  de  paratoluidine  dans  un  grand  excès  d*acide  sulfu- 
rique  concentré,  on  obtient,  après  évaporation  du  brome  non  entré 
en  réaction  et  saturation  de  l'acide  sulfurique  par  un  excès  de 
soude  caustique,  une  huile  d'un  rouge  foncé,  bouillant  de  195  à 
260<>;  ce  liquide  est  un  mélange  de  plusieurs  corps,  qu'on  sépare 
par  la  distillation  fractionnée. 

Onisoleainsiunesubstancefusibleà25-26<',  bouillant  à240'*,quiest 
constituée  par  la  m.-bromo-p.-toluidine  C«H'(CH5)(i)(Br)(3j(AzH»)^4j 
On  obtient  en  même  temps  un  isomère,  To.-bromo-p.-toluidine, 
C«H3(CH3)(^^(Br)^5^(AzH«)(^j,  qui  bout  à  254-257*»  et  fournit  avec  le 

brome  en  excès  un  dérivé  tribromé,  fusible  à  82,5-83'». 

6.    DB  B. 

Aetlon  de  l'aniline  à  liante  températnre  anr  les 
prodnits  de  snbstitntion  des  aeldes  oïLybensoTqnesf 

H.  lilMPRICHT  (Z>.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  2906).  —  L'action  de 
Taniline  sur  les  trois  acides  oxyben/.oïques  a  déjà  été  étudiée  par 
divers  auteurs;  à  Tébullition,  une  partie  de  Tacide-phénol employé 
est  transformée  en  anilide  correspondante. 

Si  on  emploie  des  produits  de  substitution  des  acides  oxyben- 
zoïques,  la  réaction  est  tout  autre;  il  y  a  élimination  d'ammoniaque 
et  d'acide  carbonique  et  formation  d'un  dérivé  amidé  par  substitu- 
tion dans  le  noyau. 

L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'aniline  sur  l'acide  amido-salicy- 


GHIMI£  ORGANIQUE.  109 

lique.  Ce  dernier  se  prépare  aisément  par  réduction  du  composé 
azoîque  C«H5-A2=Az-C«H«(0H)(C0«H)  par  le  chlorure  stan- 
neux  ;  le  chlorhydrate  de  Tacide  amidosalicylique 

est  chaufTé  pendant  quatre  heures  à  i60-2i0«  avec  2  molécules  d'ani- 
line; le  produit  de  la  réaction  est  repris  par  l'acide  chlorhydrique 
élendupour  éliminer  l'aniline  et  le  résidu  épuisé  à  froid  par  l'alcool, 
qui  dissout  un  des  deux  corps  formés  dans  la  réaction.  On  évapore 
rakxMd  et  on  purifie  le  résidu  par  cristallisation  dans  l'eau  bouil- 
lante. On  obtient  ainsi  des  prismes  aplatis,  fusibles  à  70®,  qui  sont 
constitués  par  la  paraoxydiphénylamine  C'H^AzH^^j-C'H^.OH^i). 
La  paraoxydiphénylamine  distille  sans  décomposition  lorsqu'on 
opère  avec  précaution  et  sur  de  petites  quantités  à  la  fois;  elle  est 
pen  soluble  dans  les  dissolvants  organiques  usuels.  La  soude 
caustique  étendue  la  dissout  sans  l'altérer;  avec  la  soude  concen- 
trée,  on  observe  une  décomposition  accompagnée  d'une  coloration 

brune. 

/OGOGH* 
Diaeéiyl'paraoxYdipbénylamine  C«H*\^2(C0CH3)C«H«.  —  On 

obtient  ce  corps  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  bouillant  sur 
la  substance  précédente.  Il  forme  des  cristaux  fusibles  à  il9^ 

Acide  paraoxydiphénylamine' suIfoDÎque,  —  On  chauffe  pen- 
dant quelques  heures  au  bain-marie  la  paraoxydiphénylamine  avec 
di»  l'acide  sulfurique  concentré;  on  précipite  par  l'eau  et  on  fait 
cristalliser  le  précipité  dans  l'eau  bouillante. 

On  obtient  l'acide  sulfoné  cristallisé  en  petits  prismes  grisâtres, 
infusibles  à  260'',  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  l'éther  et  dans  la  benzine.  Le  sel  de  ba- 
ryum cristallise  en  lamelles. 

Diphénylparapbénylènediamine  C6H*(AzH.C«H5)3^^^j.  —  Ce 
corps  se  forme,  en  même  temps  que  la  paroxydiphénylamine,  par 
l'action  de  l'aniline  sur  le  chlorhydrate  d'acide  amidosalicylique. 
Lors  du  traitement  du  produit  de  la  réaction  par  Talcool  froid,  il 
reste  à  l'état  insoluble  ;  ce  résidu,  repris  par  l'alcool  bouillant, 
abandonne  à  froid  des  cristaux  de  diphényl-paraphénylène-dia- 
mine.  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  grises,  fusibles  à  141®,  so- 
lubles dans  les  dissolvants  organiques.  Ses  dissolutions  se  colorent 
en  bleu  par  des  traces  d'acide  iiilrique;  la  couleur  vire  rapide- 
ment au  rouge  sang. 

L'acide  nitreux  paraît  transformer  la  diphényl-phénylène-diamine 
en  un  dérivé  nitrosé,  doué  de  peu  de  stabilité.  g.  de  b. 
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9vr  ^nel^ues  dériirém  as«t^  de  l*»elde  mmHmjlUpÊm 

A.  SPIXKER.  (D,  cb.  O.,  t.  •«,  p.  2767.)  —  Salicjrlamde 
C«H*(C0AzH«jj,^(0H),2).  —  L'auteur  a  préparé  la  «alicylamide  en 
chauffant  en  vase  clos  à  100^  1  p.  de  salicylate  de  méthyle  avec 
3-4p.de  dissolution  aqueuse  saturée  d'ammoniaque  ;  on  purifie 
le  produit  par  des  cristallisations  répétées  dans  Teau.  Le  point  do 
fusion  de  la  salicylamide  parfaitement  pure  a  été  trouvé  par  l'au- 
teur à  138»  (corr.) 

Salicylamide  dibr ornée  C«H«Br«(C0A2H«)(0H).  —  On  ajoute  un 
excès  d'eau  de  brome  à  une  dissolution  aqueuse  concentrée  tî 
chaude  de  salicylamide  ;  le  dérivé  dibromé  se  précipite;  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu.  On  obtient  ainsi  des 
aiguilles  blanches  soyeuses,  fusibles  à  183*  en  se  décomposant, 
solubles  daus  l'alcool  et  dans  l'éther,  moins  solubles  dans  la  ben- 
zine et  le  chloroforme,  solubles  dans  les  alcalis. 

Ses  dissolutions  dans  l'alcool  étendu  sont  colorées  en  violet 
rouge  parle  perchlorure  do  fer.  ? 

SiilicyllhioumiJe  C«llVCS.AzH2),^.(0H)(^j.  —  On  chauffe  à  f en  ^ 
libre  un  mélange  intime  de  14  p.  de  salicylamide  avec  12  p.  de  » 
pentasulfure  de  phosphore;  la  masse  refroidie  est  dissoute  dans 
la  moindre  quantité  possible  d*alcool  bouillant  et  la  dissolution 
filtrée  est  additionnée  de  vingt  fois  son  volume  d'eau  bouillante; 
il  se  sépare  un  coi*ps  rougeatre;  on  filtre,  par  le  refroidissement  'S 
la  thioamide  cristallise;  on  la  purifie  par  des  cristallisations  répé-  .i 
tces  dans  l'eau  bouillante. 

La  salicylthioaniide  cristallise  en  ramifications  d'aiguilles  pres- 
que blanches,  fusibles  à  117-118**,  solubles  dans  l'eau  bouillante  et 
dans  les  dissolvants  organiques  usuels.  Elle  se  dissout  également 
dans  les  lessives  alcalines;  à  rébullition  ces  dissolutions  se  trans- 
forment lentement  en  salicylamide. 

Une  dissolution  aqueuse  de  salicyl-thioamide  additionnée  de 
chlorure  ferrique  se  colore  comme  la  salicylamide  ;  en  chauffant,  le 
liquide  se  trouble  et  il  se  dépose  un  précipité  noir.  L'acétate  de 
plomb  à  chaud  donne  un  miroir  métallique.  Les  sels  de  cuivre  et 
d'argent  donnent  lieu  également  à  la  formation  d'un  précipité 
noir. 

Nitrile  salicyîiquo  C*H*(OH),,^(CAz),^  .  —  Le  meilleur  procédé 
pour  préparer  cette  substance  consiste  a  chauffer  dans  le  vide  la 
thioamide;  il  se  dégage  des  quantités  considérables  d'hydrogène 
sulfuré  et  à  ime  température  élevée  le  nitrile  distille;  on  le  purifie 
par  des  distillations  répétées  dans  le  vide;  on  dissout  le  produit 
distillé  dans  la  benzine  et  on  précipite  par  l'élUcr  de  çétrole* 
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Le  salicylo-nitrila  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
98*  et  disliliant  à  195°  sous  la  pression  de  180  millimètres  ;  il  est 
soluble  dans  les  dissolvants  organiques  usuels,  peu  soluble  dans 
l'eau  ;  U  dissolution  aqueuse  se  colore  en  violet  intense  par 
addition  de  chlorure  ferrique. 

En  chaufTant  ua  mélange  à  parties  égales  de  salicylamide  et 
d'anhydride  phosphorique,  on  obtient  un  corps  qui,  dissous  dans  la 
beozine  et  précipité  par  l'éther  de  pétrole,  fournit  du  salîcylo- 
nitrile;  la  partie  insoluble  dans  la  benzine  forme  des  oristaux 
furies  à  195*,  dont  la  formation  a  été  signalée  autrefois  par  Gri- 
maiix.  (fio/A,  t.  lS,p.26). 

Dihrûnm-salicylthiosmide  C9H«Br*(C3.AzH»)|,j(OH)jj,.  —  On 
obdeat  ce  corps  en  ajoutant  un  excès  d'eau  de  brome  à  une  disso- 
lution alcoolique  aqueuse  de  salicylthioamide.  On  filtre  le  précipité 
ronge  qui  prend  naissance  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans 
l'tlcool.  Le  corps  obtenu  cristallise  en  petites  aiguilles  violettes 
fiisibles  à  â30°,  peu  soluhles  dans  les  dissolvants  usuels  ;  ses  solu- 
tions, additionnées  de  sels  des  métaux  lourds,  donnent  des  préci- 
pités d'un  rouge  foncé  ne  noircissant  pas  à  chaud. 

Saiicénylamidoxime  C*H*<V,  j^gH^-AzOH  fa!"  —  *^"  '''**"*'^'^ 
au  réfrigérant  à  rellux  une  dissolution  alcoolique  de  salicyltliioamide 
avec  du  chlorhydrate  d'hydroxyiamine  et  du  carbonate  de  sodium. 
On  étend  d'alcool,  on  ajoute  de  l'acido  chlorhydrique,  on  évapore 
l'alcool,  on  filtre  et  on  neutralise  par  le  carbonate  de  sodium; 
l'amidoxime  se  sépare,  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau 
el  dans  la  benzine.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  fusibles  à  98-99° 
se  décomposant  a  une  température  élevée,  eolubles  dans  les 
acides  et  dans  les  alcalis. 

Lechhrhydiaie  AeVumiàoximQ  s'obtient  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  HCl  à  travers  une  dissolution  élhérée  d'amidoxime. 
Il  est  stable,  très  soluble  dans  l'eau  et  fond  à  175°. 
Is  clihroplatiaate  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Sel  disodiquo,  —  On  ajoute  la  salicénylamidoxime  ù  une  disse- 
lotion  d'alcoolate  de  sodium;  par  addition  d'éther  on  obtient  un 
précipité  blanc,  hygroscopique,  constitué  par  le  sel  disodiqua.  Ki 
on  emploie  pourune  molécule  d'amidoxiino  seulement  une  molécule 
de  soude,   on   obtient   le   sel  monosodique  ayant   pour  formule 
0«H*<OH)ji/G;AzONa.AzHa),,,. 
D/Aromos.v/;t(in^7s(MiffoA-;meG«H*Br*lOH)|^j((;;AzON;t,AzH=i.,|, 
I      —  On  ajoute  une  solution  aqueuse   concentrée  de  chlorhydrate 
[     d'hydroxylamine  à  une  solatioD  alcoolique  de  dibromosalicjUhvoa- 
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mide;  il  se  dégage  à  froid  de  Thydrogène  sulfuré;  on  active  la 
réaction  en  chauffant  au  réfrigérant  à  reflux  et  on  évapore  Palcool 
après  addition  d*acide  chlorhydrique  ;  on  reprend  par  Teau,  on 
précipite  par  le  carbonate  de  sodium  et  on  purifie  le  produit  par 
cristallisation  dans  l'alcool  étendu.  On  obtient  ainsi  des  lamelles 
soyeuses  blanches,  fusibles  à  180^,  insolubles  dans  Teau,  solubles 
dans  les  acides  et  dans  les  alcalis,  ainsi  que  dans  les  dissolvants 
usuels.  Le  chlorure  ferrique  colore  en  violet  rouge  les  dissolutions 
alcooliques  du  composé.  Une  solution  alcaline,  additionnée  de 
nitrate  d'argent,  donne  à  chaud  un  miroir  métallique. 

Sel  de  cuivre  (G^H5Az«0*Br*)«Cu.  —On  l'obtient  en  précipitant 
par  le  sulfate  de  cuivre  une  dissolution  alcoolique  de  salicénylami- 
doxime  dibromée.  C'est  un  précipité  volumineux,  verdâire,  peu 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Acide  salicénylamidoxime-sulfonique 

CfiH3(G.  AzOH .  AzH2)^^j(OH)^j^(S03H) . 

—  On  chauffe  à  150",  1  partie  de  saHcénylamidoxime  avec  10  par- 
ties d*acide  suifurique  concentré,  on  étend  avec  10  volumes  d'al- 
cool à  50"  et  on  évapore  l'alcool  au  bain-marie;  par  le  refroidis- 
sement il  se  dépose  des  aiguilles  formées  par  Tacide  sulfoné.  On 
le  purifie  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante.  Ce  corps  se 
décompose  sans  fondre  au-dessus  de  250";  il  est  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  soluble  dans  Talcool  absolu,  le  chloroforme,  l'éther 
et  la  benzine.  Ses  sels  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles, 
le  sel  de  baryum  est  anhydre.  Sa  solution  ammoniacale  n'est  pré- 
cipitée ni  par  le  nitrate  d'argent  ni  par  le  sulfate  de  cuivre. 

•    Benzoylsalicénylamidoxime     C«H*(C .  AzO0OC«H5 .  AzH«)(OH) . 

—  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  173"  et  se  décompo- 
sant à  une  température  plus  élevée  avec  dégagement  de  vapeur 
d'eau. 

Acétylsalicénylaznidoxime,  —  On  l'obtient  en  traitant  avec  pré- 
caution la  salicénylamidoxime  par  l'anhydride  acétique.  Le  corps 
obtenu  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  lamelles  soyeuses,  fu- 
sibles à  117". 

Salicénylazoxime'beDzônyle   (0H)^j,C«H»-C(^j(^2^)C.C6H5.— 

En  faisant  agir  pendant  quelques  jours  la  vapeur  d'eau  sur  la 
benzoylsalicénylamidoxime,  en  suspension  dans  une  dissolution 
de  CaCl*  à  20  0/0  ce  corps  perd  les  éléments  d'une  molécule 
d'eau;  en  intervertissant  le  sens  du  réfrigérant, le  corps  formé  est 
entraîné  par  la  vapeur  d'eau  et  se  dépose  en  fiocons  blancs  dans  le 
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réfrigérant.  On  le  puriûe  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu. 
Il  fond  à  128^.  Sa  solution  alcoolique  est  colorée  en  violet  par  le 
chlorure  ferrique. 

Salîcênylazoxime-éthéDyle  (0H)C«H*-C^^2°^C-CH3.    —  On 

Tobtient  en  chauffant  à  125^  racétylsalicénylamidoxime.  II  se  dé- 
gage de  la  vapeur  d'eau.  Un  autre  mode  de  formalion  consiste  à 
faire  bouillir  pendant  deux  heures  au  réfrigérant  ascendant  de 
la  salicénylamidoxime  avec  3  parties  d'anhydride  acétique. 

Par  cristallisation  dans  Talcool  étendu,  on  obtient  de  fines  ai- 
guilles soyeuses,  fusibles  à  17^  solubles  dans  les  dissolvants 
usuels;  le  chlorure  ferrique  donne  une  coloration  violet-bleu,  le 
sulfate  de  cuivre  un  sel  d'un  jaune  verdâlre.  Le  nitrate  d*argent 
ainsi  que  l'acétate  de  plomb,  ne  précipitent  pas  les  solutions. 

OCOC^H' 
Dibeuzoylsalicénylamidoxime  C«H*<g^^^QgQgî^yj5^^^^^,^.  — 

On  obtient  cette  substance  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  la  salicénylamidoxime  en  présence  d'éthylale  de  sodium.  Elle 
forme  des  cristaux  blancs  fusiblos  à  127^,  insolubles  dans  les 
acides,  et  saponifiables  à  chaud  par  les  alcalis.  Le  chlorure  fer- 
rique ne  la  colore  pas. 

Diacétyhalicénylamidoxime,  —  Les  essais  exécutés  en  vue 
d'obtenir  ce  produit  à  l'état  de  pureté,  n'ont  pas  donné  de  bons 
résultats.  On  obtient  toujours  un  mélange  du  dérivé  diacétylé  avec 
de  l'acétylsalicénylazoximeéthényle. 

Denzoylsalicénylazoxime'benzényle 

(C6HSC0)„,C«H»-C,„< '^^'^)G .  C6H». 

—  Obtenu  par  Taction  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  salicényl- 
azoximebeiizényle  en  présence  d'aicoolate  de  sodium,  il  cristal. 
lise  en  fines  aiguilles  enchevêtrées  fusibles  à  120'';  qui  ne  se  colo- 
rent pas  par  le  chlorure  ferriipie. 

A  cétyisalicénylazoxittie'éthényle 

G  W(0G»H30),„ .  C,„^  ^^'^^)  G .  CH3. 

—  Obtenu  en  traitant  le  salicénylazoxime-éthényle  par  le  chlo- 
rure d*acétyle  en  présence  d'élhylate  sodique;  il  cristallise  dans 
l'alcool  étendu  en  aiguilles  fusibles  à  74**. 

OH 
SaUcényUainidoxime'éthyUque  C^H*<g    (AzOC*H"»)(AzH«)'  — 

TROISIÈME  8BR.,  T,    V,   ifidl,  — >  SOC»  GHIM.  % 
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On  la  prépare  par  Taction  de  Tiodure  d*éthyle  sur  Tamidoxime  en 
présence  d*éthylate  de  sodium.  G^est  une  huile  incolore,  douée 
•d*odeur  aromatique,  bouillant  à  STS"",  et  à  220^  sous  la  pression  de 
150  millimètres,  soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis. 

OC'H» 
Diéihylsalicénylramidoxime  G«H*<g    (Aj^qG^H»)  f AzH*)  •       ~ 

S*obtient  comme  la  précédente  en  employant  la  quantité  double  d*io- 
dure  d'élhyle  et  d*éthylate  de  sodium.  C'est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  iQS*"  sous  la  pression  de  180  millimètres,  soluble  dans 
les  acides,  insoluble  dans  les  alcalis. 
Chlorure  de  snlicényl-éthoxime  (OH)^jjC«H*-C(ij-(AzOG«H»)Gl . 

—  Ce  corps  se  forme  en  traitant  la  salicénylamidoxime  éthylique 
par  Tacide  chlorhydrique  et  le  nitrite  de  sodium;  il  se  forme  une 
huile  avec  dégagement  d'azote  ;  on  reprend  par  Téther  et  on 
purifie  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  On  reprend  par 
l'éther  le  liquide  distilié,  on  évapore  et  on  distille  dans  le  vide.  On 
obtient  ainsi  une  huile  incolore,  qui  bout  à  178^  sous  la  pression 
de  20  millimètres.  Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  violet  ron- 
gea tre. 

SalicéDyl'phényluramidoxime 

(OH)^jjC6H4.C^^j(A20H)(AzH.GO.AzH.C»H*). 

—  La  salicénylamidoxime  se  combine  à  la  température  ordinaire 
à  l'isocyanate  de  phényle  pour  donner  la  salicénylphénylurami- 
doxime;  on  purifie  le  produit  par  des  cristallisations  répétées 
dans  ralcool  étendu.  Le  produit  se  décompose  à  100^  sans  fondre 
lorsqu'on  opère  sur  des  quantités  notables.  Chauiïé  rapidement, 
il  fond  à  119^  en  se  décomposant. 

Salicényl-uramidoxime 

(OH)^,^C«H*C^jj(AzOH)(AzH.CO.AzH2). 

—  En  mélangeant  des  dissolutions  aqueuses  concentrées  de  chlor- 
hydrate de  salicénylamidoxime  et  de  cyanate  de  potassium,  il  se 
forme  un  précipité  blanc,  cristallin,  qu'on  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  étendu.  Ce  corps  cristallise  en  lamelles  bril- 
lantes, fusibles  à  148''  en  se  décomposant.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  les  alcalis,  les  acides  et  dans  l'alcool  et  la 
benzine.  Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  violet  rouge  intense. 
L'eau  à  rébullition  le  décompose  rapidement.  g.  de  b. 

Sur  le  para-méiliylbenzile  et  l*aeide  bensile- 
para-earbonlque,  {!).  cb.  G.,  t.  ««,  p.  2819).  E.  BU- 
CHER. —  En  traitant  par  le  brome  la  p.-mélhyldésoxy-benzoïne 
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C«H».CH«.CO.C«H*CH»,  on  a  obtenu  quatre  produits  de  substitu- 
tion dont  la  constitution  est  exprimée  par  les  formules  suivantes  : 

C«H*.CHBr.GO.C6H4.CH3, 

C«H4CBr2.CO.G«H*.CH3, 

C«H* .  CBr2 .  CO .  C6H*CBr2H, 

C6H*.CBra.CO.G«H*.GBi-3. 

Le  dérivé  dibromé,  chauffé  en  un  vase  clos  a  180''  avec  de  Teau, 
se  transforme  en  paraméthyl-benzile  C«H* .  00 .  00 . C«H* .  OH».  Oe 
corps  est  liquide  à  la  température  ordinaire  et  se  solidifie  lorsqu'on 
le  plonge  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Le  dérivé  pentabromé,  chauffé  avec  de  Teau  à  IGO"*,  fournit  un 
corps  cristallisant  en  lamelles  incolores,  qui  se  décomposent  à 
â80-S00^  sans  fondre  et  qui  sont  constituées  par  V acide  benzile-p- 
carbonique  C«H* .  00 .  00 •  0«H*. CO«H. 

En  chauffant  la  méthyldésoxybenzoïne  avec  dix  atomes  de 
brome  et  de  Teau  à  160*,  on  obtient  Vacicle  dibromodésoxy-beih' 
xoiije-/>-côrAo/2/çweO«H*.OBr«.OO.C«H*.00*H  qui  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  218'».  Oet  acide  résiste  à  Teau  à  180*. 
En  présence  de  magnésie,  il  se  transforme  partiellement  à  190*  en 
acide  benzile-carbonique.  g.  de  b. 

Sor  mie   nouvelle    oiKjtiijiiiQqiiiiiQiie  f    6.   HAZ- 

SJkRA  (D.  cL  C,  t.  ^89  p.  1390).  —  La  théorie  prévoit  Texis- 
tence  de  deux  oxythymoquinones 

CH3  CH3 

G3H'ï  G3HT 

La  première  s'obtient,  comme  Ta  montré  autrefois  Oarslanjen, 
en  oxydant  par  le  chlorure  ferrique  le  chlorhydrate  de  diamido- 
thymol.  Elle  fond  à  166-167*. 

La  seconde  se  prépare  en  traitant  de  môme  le  diamidocarvacrol. 
Cristallisée  dans  Talcool,  elle  se  présente  sous  forme  de  tables 
prismatiques  jaunes  fusibles  à  181-183*  0.  s.  p. 

Siar  les  prodaits  de  eondensation  des  phënylène- 
«ianiliies  »vee  les  butylaldéliydesf  IiASSAR-€011]¥ 

{D.  ch.  G. y  t.  tt,  p.  2724).  —  En  faisant  agir  les  aldéhydes  sur 
les  chlorhydrates  de  diamines,  Ladenburg  a  obtenu  des  bases 
qu'il  a  nommées  aldéhydines  et  qui  résultent  de  Tunion  de  1  mole- 
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cule  de  diamine  à  2  molécules  d'aldéhyde,  avec  élimination  de 
2  molécules  d'eau. 

Si  dans  cette  réaction  on  remplace  les  chlorhydrates  des  dia- 
mines  par  les  bases  libres,  on  obtient  des  produits  de  conden- 
sation formés  aux  dépens  de  1  molécule  de  base  et  de  1  molécule 
d'aldéhyde  avec  élimination  de  1  molécule  d'eau.  L'auteur  a  pré- 
paré ainsi  les  corps  suivants  : 

Orthophénylonediamine  et  aldéhyde  îsobutylique,  —  On  ajoute 
une  petite  quantité  d'alcool  absolu  à  10,8  grammes  d*orihophény- 
lènediamine  et  on  additionne  le  produit  de  7,2  grammes  d'aldéhyde 
isobutylique.  On  achève  la  réaction  par  une  ébullition  de  quelques 
instants  au  réfrigérant  à  reflux  ;  par  le  refroidissement,  il  se  dé- 
pose un  corps,  que  l'on  purifie  par  dissolution  dans  l'alcool  et 
précipitation  par  Teau. 

Le  produit  obtenu  a  pour  formule  C*®H**Az*  ;  il  fond  a  2  Î3<»  et 
se  subline  sans  décomposition  en  aiguilles  blanches.  Il  est  très 
solubie  dans  Talcool  et  insoluble  dans  l'éther.  Le  chlorhydrate 
C*oH«*Az«HCl  fond  à  184»  et  n'est  pas  vénéneux. 

Métaphénylène-diamine  et  aldéhyde  isobutylique.  —  En  opérant 
comme  pour  le  dérivé  de  l'orthophénylène-diamine,  on  obtient  un 
corps  basique  fusible  à  216"  t?l  ne  pouvant  pas  être  sublimé. 

Paraphénylène-diamine  el  aldéhyde  isohut)  lique,  —  Ces  deux 
corps  réagissent  comme  les  isomères  décrits  plus  haut.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  est  huileux  et  n*a  pu  être  oblonu  à  Téiat  de 
pureté.  Le  chloroplatinale,  de  couleur  foncée,  correspond  bien  à  la 
formule  (C«oH«*Az2HCl)2PtCl*. 

Ortliophénylène-diamine  et  aldéhyde  butyliquo  normale.  — 
Contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  Taldéhyde  isobutylique,  il  n'est 
pas  possible  de  combiner  l'aldéhyde  normale  à  Torthophénylène- 
diamine.  o.  db  b. 

Dériirés  delà  diphénylinef  S.  KEfJIiJLIVD  (/>.  ch.  C, 
t.  %%^  p.  30H).  —  Dibeijzylidène-diphényline 

C6H5-CH=Az-G«H4-G6H*.  Az  =  CH-GCfis 

—  On  chauffe  pendant  quelques  heures  au  bain-marie  1  molécule 
de  diphényline  avec  2  molécules  d'al  léhyde  benzoïque  ;  on  reprend 
par  réiher  et  on  ajoute  de  la  ligroïne;  il  se  sépare  de  petites 
quantités  de  cristaux  arrondis,  que  l'on  purifie  par  une  cristallisa- 
tion dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzine.  Ce  corps  forme  des 
lamelles  soyeuses,  fusibles  à  232-238*.  Le  rendement  est  très 
faible. 
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Sî  dans  la  réaction  précédente  on  remplace  Taldéhyde  benzoïque 
par  son  dérivé  meta-  ou  paranitré,  on  obtient  le  dérivé  dinitré 
diphényiique  correspondant.  Le  dérivé  métanitré  fond  à  ISi-iSB**, 
le  dérivé  paranitré  à  SOS*". 

BiorlhoxybenzylidèDe'diphényline 

OH .  C6H*-CH= Az-G6H*-G«H*.  Az= CH .  C^H* .  OH . 

—  On  l'obtient  par  l'action  de  rabiéhyde  salicylique  sur  la  diphé- 
nyline.  Cristallisé  dans  Talcool,  il  se  présente  sous  la  forme  de 
lamelles  jaunes,  fusibles  à  Ho*». 

Difurturol  diphényline 

C5H*0=Az-C6H4-C«H*-Az=CSH*0. 

—  On  dissout  3  grammes  de  diphényline  dans  100  grammes  d'al- 
cool absolu  et  on  ajoute  3  grammes  de  furfurol.  Au  bout  de  vingt 
heures  de  repos,  le  produit  de  condensation  se  dépose  en  lamelles 
jaunes  brillantes,  que  l'on  purifie  par  des  cristallisations  répétées 
dans  i'alcool  absolu.  Ce  corps  fond  à  iâT"".  Sa  dissolution  alcoo- 
lique, additionnée  d'acide  chlorhydrique,  donne  une  magnifique 
coloration  rouge. 

Phtaiodiphényline 

CO<^^^*>G  =  Az .  C6H*  —  C«H4 .  Az  =  C<^^(5^  *>G0 . 

—  On  chanfFe  pendant  deux  heures  à  115-120°  un  mélange  intime 
de  2  molécules  d'anhydride  phtalique  avec  1  molécule  de  diphény- 
line. La  masse  est  épuisée  par  Teau  bouillante  et  le  résidu  puritié 
par  Cristallisation  dans  Tiicide  acétique.  On  obtient  ainsi  dos 
lamelles  brillantes,  fusibles  à  255-257o. 

/AzH-G6H* 
Sulfocarbodiphényline  CS{  1       .  —  On  chauffe  au  bain- 

marie  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  5  par- 
ties de  diphényline  avec  15  parties  d'alcool  absolu  et  15  parties 
de  sulfure  de  carbone.  On  évapore,  on  lave  à  l'alcool  et  à  l'élher 
bouillants  et  on  re[)rend  le  résidu  par  une  grande  qnanliié  d'acide 
acéti'pie.  On  obtient  ainsi  la  sulfocarbodiphényline  en  cristaux 
fusibles  à  238°,  qui  résistent  à  l'action  de  i*acide  chlorhydrique 

concentré  et  chaud. 

C«H*-Az=Az-C»oHû.OH 
Dipbénylène^bisazo-p-napbton^^^^^^^^^^^  -    Ce 

corps  prend  naissance  en  ajoutant  le  dérivé  létrazoïque  de 
la  diphényhne  à  une  solution  alcaline  do  p-naphtol.  Par  cristalli- 
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sation  dans  la  benzine,  on  obtient  une  substance  fusible  à  243-245^, 

soluble  en  rouge  dans  Tacide  sulfurique  concentré. 

C«H*-Az=Az.C«Ha(OH)« 
Dipbénylène^bisazorésorcine  \  _       _.   .—Ce  corps, 

^      ^  C«H*.Az=Az-C«H»(OH)»  '^ 

obtenu  comme  le  précédent  par  substitution  de  la  résorcine  au 

^naphtol,  n'a  pu  être  obtenu  à  Tétat  cristallisé.  Par  évaporation 

spontanée  de  la  dissolution  alcoolique,  on  obtient  une  poudre 

rouge-brun  soluble  dans  les  alcalis. 

Avec  la  dimélbylaniline  on  obtient  également  un  corps  azoïiiue 
ayant  pour  formule  [C6H*Az=Az.C«H*-Az(CH3)«]«. 

Tous  ces  produits  teignent  les  fibres  textiles  en  nuances  oran- 
gées. 

TétramélhyldipbényUne  [C«H*.Az(CH»)«]«.  —  OncbaulTeenvase 
clos  à  180°  pendant  deux  heures  1  molécule  de  chlorhydrate  de 
diphényline  avec  4  molécules  d'alcool  méthylique.  On  dissout 
dans  Teau,  on  met  les  bases  en  liberté  par  addition  de  potasse 
caustique  et  on  épuise  par  Téther;  on  évapore  Téther  et  on  fait 
bouillir  le  résidu  avec  trois  fois  son  volume  d*anhydride  acétique. 
Par  distillation  fractionnée  on  parvient  à  isoler  une  huile  jaune, 
bouillant  à  SSd-dSS"*  sous  la  pression  de  750  millimètres  et  se 
solidiRant  par  le  refroidissement.  On  l'obtient  à  Tétat  de  pureté 
par  cristallisation  dans  l'alcool. 

La  tétraméthyldiphényline  cristallise  en  prismes  volumineux, 
fusibles  à  ôl-oâ"*  et  qui  présentent  un  phénomène  do  phosphores- 
cence très  marquée;  broyés  dans  l'obscurité,  ces  cristaux  émettent 
des  lueurs  bleues  intenses. 

En  additionnant  une  dissolution  alcoolique  d'acide  picrique 
d'une  dissolution  de  tétraméthyldiphényline,  on  obtient  un  pré- 
cipité cristallin  rouge,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  longues 
aiguilles  ressemblant  à  l'acide  chromique,  fusibles  à  199-200°. 

La  tétraméthyldiphényline  peut  s'unir  à  1  ou  à  2  molécules 
d  lodure  de  méthyle.  Le  mono-iodométhylate  cristallise  dans  Tal- 
cool  en  aiguilles  fusibles  à  181».  Le  diodométhylate,  obtenu  par 
l'action  de  l'iodure  de  mélhvle  en  excès  à  100°  sur  une  dissolution 
méthylalcoolique  de  la  base,  fond  à  196°. 

C«H*.CAz^^j 

Orthoparadicyanure  de  diphényle  {i)\^  .  —  On  pré- 

C®H*.CAz/^j 

pare  ce  corps  en  partant  de  la  diphényline  suivant  la  méthode  de 
Sandmeyer  (action  du  cyanure  de  cuivre  sur  le  dérivé  diazoïque  de 
la  diphényline).  Le  cyanure  brut  est  purifié  par  cristallisation 


CHIMIE  INDUSTRIELLE.  119 

dans  l'alcool  en  présence  de  noir  animal.  On  obtient  ainsi  des 
lamelles  jaunâtres  fusibles,  à  152-i53*. 

Aeîda  dipbénjrlo.*p.^icarbomque  (1)  >  „    nr\nu   •  —  O'if^î* 

C®H*,COOH#M 

bouillir  le  dicyanure  avec  de  la  potasse  alcoolique  jusqu'à  cessa- 
tion du  dégagement  d'ammoniaque.  Après  refroidissement,  on 
traita  par  l'acide  chlorhydrique,  on  iiltre  et  on  purifie  Tacide  par 
cristallisation  dans  l'alcool  en  présence  de  noir  animal.  On  obtient 
ainsi  des  lamelles  fusibles  à  25i-252<*. 

Le  sel  d'argent  est  une  poudre  fusible  à  235-237'',  soluble  dans 
l'ammoniaque,  qui  se  décompose  par  Taction  de  l'eau  bouillante. 
I^fS  sel  de  cuivre  est  vert-bleuâtre  et  peu  soluble  dans  l'eau. 

On  connaît  donc  actuellement  quatre  dérivés  dicarboxylés  du 
dipbényle. 

Acide  dipbénique  (diortho),  fusible  à  228*'. 

Acide  isodiphénique  (orthométa),  fusible  à  216^ 

Acide  diphényldicarbonique  (dipara),  dérivé  de  la  benzidine. 

Acide  diphényldicarbonique  (orthopara),  fusible  à  25l-252o  (dé- 
rivé de  la  diphényline).  o.  de  b. 

^■"^■— "-"^""^^^ 
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FAbrleation  da  elilore  ei  do  elilorure  de  eliaoïK  au 
■iQjen  do  elilorure  de  ealelam,  do  ehlorure  de  m»- 
Snesinm,  cie.  (D.  R.  P.  n*  47204,  Solvay  et  &•;  Zeil.  f. 
angew,  Chemîe^  1889,  p.  293).  —  MiM.  Solvay  et  C'«  proposent  le 
procédé  suivant  pour  l'extraction  du  chlore  du  chlorure  de  cal- 
cium, résidu  de  la  fabrication  de  la  soude  à  l'ammoniaque. 

D'après  eux,  les  argiles,  c'est-à-dire  les  composés  de  Falumine, 
attaquent  plus  facilement  le  chlorure  de  calcium  que  la  silice.  Ce- 
pendant les  argiles,  étant  plus  difRcilement  débarrassées  de  l'eau 
qu'elles  renferment,  dégagent  une  plus  grande  quantité  d'acide 
chlorhydrique,  mais  on  peut  diminuer  la  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique qui,  dans  ce  cas,  accompagne  le  chlore  formé  dans  la 
réaction  en  grillant  préalablement  Targile  de  façon  à  la  débarrasser 
complètement  de  son  eau  de  constitution. 

Le  produit  ainsi  préparé  possède  tous  les  avantages  des  ma- 
tières siliceuses.  Dans  ce  but  l'argile,  façonnée  en  briquettes,  est 
calcinée  dans  des  fours  appropriés,  après  quoi  elle  est  pulvérisée 
pour  être  mélangée  avec  le  chlorure  de  calcium. 


\ 
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Jusqifîci  on  s*e6t  efforcé,  dans  la  constructkm  des  fours  ou  on  ] 
produit  la  réacUoD,  de  séparer  la  mélange  des  gaz  de  la  oomboslk», 
car  le  chlore  a  une  lendance  à  êe  combioer  avec  Toxyde  de  carbone 
pour  former  du  gaz  chlorosycarbooique  dont  on  ne  peoi  pins  ^ 
Texiraîre  sous  fonne  de  chlore  actif.  Cependant  le  chauffage  de 
cette  masse  en  vase  clos  â  travers  un  revêtement  pins  ou  moins 
épais  en  matériaux  rëfractaires  exige  une  grande  dépense  de  oom-  J 
buslible;  mais  grâce  au  dispositif  suivant  proposé  par  les  auteurs,    :| 
on  peut  réduire  la  formation  de  l'oxydilorure  de  carbone  à  des    ^ 
proportions  presque  insignitîanles. 

Ils  font  la  décomposition  dans  un  four  présentant  la  forme  d'une 
tour  élevée  en  maçonnerie  et  protégée  contre  le  rayonnement  do 
calorique  par  un  épais  revêtement  en  matériaux  mauvais  conduc- 
teurs. On  msufile  à  Tintérieur  du  four  les  gaz  chauds,  provenant 
d'un  four  où  Ton  brûle  du  coke,  mélangés  avec  la  quantité  d*air 
nécessaire  à  la  réaction  : 

CaGP  +  SiO^-f  O  =CaSi03  +  GP. 

Le  four  est  rempli  de  haut  en  bas  avec  le  mélange  à  décomposer 
et,  suivant  que  celui-ci  renferme  plus  ou  moins  de  chlorure  de 
calcium,  on  le  mélange  ou  non  avec  des  fragments  d*une  matière 
réfractaire  inerte  qui  emmagnsiiie  la  chaleur. 

Les  gaz  de  la  combustion  renfermant  de  Toxyde  de  carbone  ar- 
rivent au  centre  de  la  masse  par  une  série  d'ajutages  disposés  en 
couronne.  Le  four  est  en  même  temps  traversé  de  bas  en  haut  par 
un  courant  d^air. 

Au  point  de  vue  du  chauffage,  le  cylindre  se  partage  en  plu- 
sieurs zones. 

La  zone  de  combustion  qui  commence  immédiatement  à  la  sortie 
des  ajutages  et  ne  s*étend  que  sur  une  faible  hauteur  du  four.  Il 
faut  que  le  chlorure  de  calcium  soit  complètement  décomposé  lors- 
qu'il arrive  on  ce  point,  sinon  l'oxyde  de  carbone  supprimerait  une 
partie  du  chlore  actif. 

Immédiatement  au-dessus  de  la  zone  de  combustion  se  trouve 
la  zone  de  décomposition.  Ici  il  n*y  a  plus  d'oxyde  de  carbone,  qui 
a  été  remplacé  par  de  i'aci'ie  carbonique  qui  ne  gène  pas  la  réac- 
tion. G*est  dans  cette  zone,  qui  s'étend  sur  queUpies  mètres  de 
hauteur,  que  la  musse  est  portée  au  rouge  et  décomposée. 

Au-dessus  de  cette  zone  est  la  zone  de  régénération  supérieure. 
Les  gaz  très  chauds  de  la  znne  de  tiécomposition  y  rencontrent  lo 
mélange  froid  introduit  par  la  partie  supérieure  auquel  ils  cèdent 
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la  majeure  partie  de  leur  calorique,  et  s*échappent  ainsi  à  une 
température  relativement  basse. 

A  la  partie  inférieure,  au-dessous  des  ajutages  qui  amènent  les 
gax  du  foyer  se  trouve  la  zone  de  régénération  inférieure.  La 
masse  décomposée  y  arrive  au  rouge  blanc  et  cède  la  majeure 
partie  de  son  calorique  au  courant  d'air  froid  ascendant. 

On  s*e8t  heurté  à  une  nouvelle  difliculté  lorsqu'on  voulut  em- 
ployer le  chiore  produit  pour  la  préparation  du  chlorure  de  chaux 
sec.  On  sait  en  effet  que  le  chlore  dilué  ne  peut  être  utilisé  à  la 
préparation  du  chlorure  de  chaux  qu*à  la  condition  de  ne  pas 
cooteoir  d'acide  carbonique;  la  présence  de  ce  gaz  ne  permet  pas 
d'obtenir  des  produits  à  haut  titre. 

On  a  employé  le  gaz  à  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux 
liquide  où  la  présence  de  l'acide  carbonique  ne  présente  plus 
les  mêmes  inconvénients.  Le  chlore  est  complètement  absorbé  et 
l'acide  carbonique  donne  du  carbonate  de  chaux  qui  se  précipite. 

On  {>eiit  encore  employer  le  chlore  chargé  d'acide  carbonique  à 
la  fabrication  des  chlorates. 

D'autre  part,  on  ne  peut,  dans  la  réaction  principale,  empêcher  la 
formation  d'une  certaine  quantité  d'acide  chlorhydri({ue,  mais  on 
condense  cet  acide  et  on  l'emploie  pour  décomposer  le  chlorure  de 
chaux  liquide.  On  obtient  ainsi  du  gaz  chlore  pur  et  concentré  que 
Ton  emploie  à  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux  sec. 

Ce  procédé  peut  s'appliquer  à  la  décomposition  du  chlorure  de 
magnésium.  a.  et  p.  b. 

Composition  des  dépdts  de  eli»adières;  E.  STIIili- 

BÊAXM  (CJiem,  Nows,  t.  Ot,  p.  258).  —  Les  dépôts  recueillis 
sur  les  parois  de  la  chaudière,  soumise  à  l'action  directe  du  feu, 
sont  siirchaulTt^es  et  contiennent  une  forte  proportion  d'hydrate 
de  magnésie.  Voici  les  résultats  obtenus  par  l'auteur  dans  l'exa- 
men de  ces  dépôts  : 

Silice  et  sable 11,70 

FeW,  A1203 2,81 

ChSO^ 1,69 

CaC03 5,45 

M^C03 7,36 

C«(0H)2 13,70 

Mg(OH>a 56,37 

H-'O  (humidité  à  +100°) 0,69 

Indéterminé 0,âO 

"99/^ 

X.   R. 
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Sor  les  mailëres  eotorantes  du  gvmnpe  des  Ibeoi»  / 
mélnes)  K.  HRimAliriir   et  H.  REY  (D.  cb.    G.,    i.  ••» 

p.  3001).  —  Les  beazéines,  découvertes  en  1878  par  Dœbner»  j 

s'obtiennent  en  faisant  agir  le  phénylchloroforme  sur  les  phénols.  1 

Ce  sont  des  matières  colorantes  très  peu  intenses;  cette  propriété  .1 

s*est  opposée  à  leurs  applications  industrielles.  .'^ 

Les  auteurs,  en  remplaçant  dans  la  réaction  de  Dœbner  les  phé- 
nols par  les  dérivés  alcooliques  des  méta^amidophénols,  ont 
obtenu  une  nouvelle  série  de  matières  colorantes  se  rapprochant 
des  rhodamines  par  leurs  propriétés  tinctoriales,  et  auxquelles  ils 
ont  donné  le  nom  de  rosamines.  Le  type  de  ces  matières  est  la 
tétraméthylrosamine  qui  a  pour  formule  de  structure  : 


C6H3Az{CIi3)2    G«H3Az(CH3)2. 


Tétraméthylrosamine.  —  Le  phénylchloroforme  réagit  très 
énergiquement  sur  le  diméthylméta-amidophénol  ;  pour  éviter  la 
formation  de  résines,  il  convient  de  diluer  les  matières  avec  de  la 
benzine  et  de  ne  pas  dépasser  la  température  de  60^.  Lorsque  la 
réaction  s*est  achevée,  on  chauffe  pendant  quelque  temps  au  bain- 
marie  et  on  élimine  les  corps  volatils  par  un  courant  de  vapeur 
d*eau.  Le  résidu  est  traité  a  l'ébullition  par  Teau  acidulée.  Le 
liquide  est  précipité  par  Taddition  de  sel  marin,  on  redissout  le 
précipité  dans  Teau  et  on  précipite  par  addition  de  soude;  il  se 
dépose  des  impuretés  résineuses,  puis  la  base  de  la  matière  colo- 
rante formée. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  d'un  rouge  noir,  à  reflets 
bleu  d'acier,  i'oxalate  en  aiguilles  vertes  et  le  nitrate  en  aiguilles 
d'un  bleu  métallique.  Tous  ces  sels  sont  solubles  dans  Teau  et 
dans  Talcool;  les  dissolutions,  d*un  rouge  bleuté  magnilique,  sont 
douées  d*une  fluorescence  rouge-jaune  des  plus  intenses. 

L'acide  sulfurique  concentré  donne  une  dissolution  orangée 
virant  au  rouge  par  addition  d*eau. 

La  tétraméthylrosamine  teint  la  laine  et  la  soie  en  nuances  très 
pures  allant  du  rose  au  rouge  bleuté.  Le  jute  se  teint  également 
en  solution  neutre. 

La  fluorescence  des  dissolutions  se  retrouve  sur  les  flbres  teintes 
en  rosamine. 
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La  poudre  de  zinc  décolore  les  dissolutions,  acides  ou  alcalines, 
de  rosainine  ;  le  liquide  ne  se  colore  pas  de  nouveau  en  rouge  à 
Vmît. 

Par  addition  de  soude  caustique  à  une  dissolution  d*un  sel  do 
Tosamine,  il  ne  se  forme  un  précipité  qu*au  bout  d*un  certain 
temps.  Le  liquide  alcalin  teint  fortement  le  coton  non  mordancé  ; 
toutefois  les  nuances  obtenues  ne  présentent  aucune  stabilité  et 
sont  enlevées  par  un  simple  lavage. 

Les  auteurs  ont  isolé  d'une  manière  analogue  la  tétraéthyl- 
rosamine  par  Taction  du  phénylchloroforme  sur  le  diéthylméta- 
midophénol  et  la  diphénylrosamine  au  moyen  de  la  m.-oxydiphényl- 
aminé.  Les  nuances  fournies  en  teinture  par  la  tétra-é(hylrosamine 
sont  plus  bleuâtres  que  celles  données  par  le  dérivé  méthylé; 
avec  la  diphénylrosamine  on  obtient  des  teintes  d'un  beau  violet. 

0.    DE   D. 

0«r  le  nauM  »r«lileiel$  A.  BAIJK  (C.  /?.,  1890,  t.  1 1 1, 
p.  238).  —  Le  musc  artificiel  est  le  trinitrométa'isobutyltoluène. 
L'isobutyltoluène,  préparé  par  la  méthode  de  MM.  Friedel  et 
Crafls,  est  un  mélange  de  dérivés  raéta  et  para.  Mais,  par  distilla- 
tions fractionnées,  on  parvient  à  isoler  le  méla-isobutyltoluène 
bouillant  à  i85-i87«. 

Introduit  dans  cinq  fois  son  poids  d'un  mélange  d*acide  nitrique 
fumant  et  d'acide  sulfurique  ordinaire,  et  chauffé  un  jour  au 
bain-marie,  ce  corps  se  nitre  en  donnant  princiialement  le  dérivé 
trinitré.  En  répétant  l'opération,  on  obtient  le  trinitrobutyltoluène 
à  Tétat  de  pureté.  Ce  sont  des  cristaux  blancs,  fondant  à  96-97o, 
insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  les  dissolvants  usuels  et  ré- 
pondant à  la  formule  C6H(GH3)(C*H»)(A20«)8. 

En  dissolution,  même  très  étendue,  ce  corps  a  une  odeur  mus- 
quée  extrêmement  prononcée. 

Ce  corps,  d'une  composition  d'ailleurs  absolument  différente  du 
musc  naturel,  parait  appelé  à  remplacer  ce  produit  en  parfumerie. 

Il  n*est  pas  toxique. 

Avec  la  naphtaline,  il  donne,  par  le  mélange  des  solutions  alcoo- 
liques, une  combinaison  cristallisée,  fondant  à  89-90<»,  dissociable 
par  distillation  dans  la  vapeur  d*eau.  Elle  contient  deux  molécules 
de  carbure  nitré  pour  une  de  naphtaline. 

L'homologue  de  ce  corps,  le  Irinitro-isobnlylaiétaxylène^  fon- 
dant à  110<*,  ne  se  distingue  pas,  par  Todeur,  du  premier  composé. 

p.  A. 
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Sur  quelques  matières  eolorantcs  •«•Tqiies  déri*    . 
.  vées  de   1»   naplttorésoreiiic  $  S.  de   HOSTABTECnKJI  j 

{D.  cb.  G.,  t.  %%^  p.  8168).  —  L'auteur  a  repris  Télude  du  corps  ; 

.  obtenu  par  Zincke  et  Thelen  par  Taclioa  de  roxynaphtoquînone  \ 

.  sur  la  pliénylhydrazine  ;  ce  corps  doit  ôire  envisagé  comme  une pbé-  | 

nylazonaphiorésorcine   C^H*-Az=Az-C'®H5(0H)*  et  non  comme  J 

une  hydiazide,  ainsi  que  Tadmeltent  Zimke  et  Thelen. 

La  préparation  de  laphénylazonaphtorésorcine  s'elTectiie  comme 
Tout  indiqué  Zincke  et  Thelen,  en  employant  toutefois  une  quan- 
tité plus  grande  de  dissolvant. 

Le  point  de  fusion  du  produit  a  été  trouvé  à  218-220^  Zincke  eC 
Thele.i  indiquent  228-230^ 

Nilvosophùnylazonapblorésorcine 

C6H5-Az=Az.GioH*(OH)(O.AzOH). 

—  On  dissout  la  phénylazonaphtorésorcine  dans  une  petite  quan- 
tité d*alcali,  on  ajoute  une  dissolution  de  nitrite  de  sodium  et  on 
ver.-%e  ce  mélange  dans  de  Tacide  chlorhydrique  étendu;  on  filtre 
et  on  purifie  le  précipité  qui  a  pris  naissance,  p»r  cristallisation    ' 
dans  i'iicide  acétique  étendu.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  bril-    '. 
lanles,  d'un  rouge  brun,  à  peine  solubies  dans  Teau  bouillante  et    \ 
très  peu  solubies  dans  l'alcool.  Ce  corps  sedéco^npose  sans  fondre 
à  175*";  il  est  insoluble  dans  les  aicHlis,  sobible  en  vert  foncé  dans    i 
Tacide  sulfurique  concentré.  11  teint  les  libres  mordancées  quoique    ' 
assez  diriicdement. 

Traité  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique,  il  est  scindé  à  la 
double  liaison  d*azote  et  le  li(]uide,  débarrassé  d'étain  par  le  zinc, 
fournit,  par  l'action  d'un  courant  d*air,  de  Tacide  amidonnpblaUque  : 

0 
OH 


Pbényldisazonapbtorésorcine  (C6H5Az«)«C<oH*(OH)«.  —  On  pré- 
pare  ce  corps  en  faisant  agir  le  chlorure  de  diazobenzine  sur  le 
sel  sodi  (ue  de  la  phénylazonaphtorésorcine.  Le  corps  disazoïque 
cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  chloroforme  en  longues 
aigudles  rouges,  insolubles  dans  les  alcalis  et  fusibles  à  225''  en  se 
décomposant.  Les  réducteurs  agissent  comme  sur  le  dérivé  uitrosé 
décrit  ci-dessus. 

Diacétylpbénylazonapbtorésopcine 

C6Ii5AzrAz-G»oH5(OCOCll3)2. 
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-^  On  obtient  ce  corps  par  une  ébulliiion  prolongée  de  la  phényl- 
azonaphlorësorcîne  avec  de  Tanhydride  acélique  seul  ou  en  pré- 
sence d'acétate  de  sodium.  Il  cristallise  en  aiguilles  lusibles  à 
122- i23*. 

Le  corps  obtenu  par  Zincke  et  Thelen,  et  que  res  auteurs  ont 
envisagé  coinn^  un  dérivé  niono-acétylé,  fond  à  ilS-ild'*. 

0.    DE   B. 

S«rlesiia»tière«  rolorante»  de  UTeselskjdériiées 
de  te  réfloreinef  R.  IVlETZiil,  A.  DIETZK  et  H. 
mAciiliEK  (D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  3020).  — -  Les  auteurs  ont  re- 
pris l'étude  des  corps  obtenus  par  TacLion  de  Tacide  niirique 
niireux  sur  la  résorcine,  noniuiés  par  Weselsky  diazorvsorL'ine  et 
diaziirésorunne,  par  Brunner,  azorésorcine  et  azorésoruflno  ei  nux- 
quelles,  pcuir  éviter  toute  conlusion  possible  avec  les  dérivés  azoï- 
ques  ou  diazoïques  au.\quels  ces  corps  n'appartiennent  en  aucune 
façon,  ils  proposent  de  donner  le  nom  de  rvsazuvine  et  de  résoru- 
âne, 

Hèsazurine  (diazorésorcine  de  Weselsky).  —  A  une  dissolution 
refroidie  à  —  8**  de  10  parli»'S  de  résorcine  dans  500  parties 
d'éther,  on  ajoute  8  parties  d'acide  nitrique  rouge  fumant  vl  on 
abandonne  au  repos  à  froid  pendant  2  jours.  On  obtient  ninsi 
75  0/0  du  poids  de  la  résorcmo  emplcyée  en  produit  brut.  On 
fillre,  on  Ihvo  à  Teau  et  on  broie  avec  une  dissolution  coiiC-  nirée 
et  cliaude  de  carbonate  de  sodium.  Le  liquiie  se  pn^nd  au  bout  de 
quelque  temps  en  un  magna  de  cristaux  à  éclat  métallique,  formés 
par  le  sel  de  sodium  de  la  résa/urine,  tandis  que  le  sel  de  la  réso- 
ruline  reste  eu  solution.  On  filtre  à  la  trompe,  on  re  lissont  les 
crisLjux  dans  l'eau  bouillante  et  on  ajoute  à  cbciud  une  dissoluiioa 
concentrée  de  carbonate  de  sodium  jusqu*à  commencement  de  cris- 
tallisation. On  répète  celte  opération  jusqu'à  ce  q»ie  les  eaux- 
mères  présentent  la  couleur  bleue  pure  de  la  résazuiine  sans 
mélange  de  violet  dû  à  la  résorunne. 

Le  sel  sodique  de  la  résazurino  cristallise  en  aiguilles  vertes  à 
éclat  métallique  de  plusieurs  centimètres  do  longueur,  solnbles 
dans  Teau,  très  peu  soluliles  dans  les  dissolutions  de  sel  marin  ou 
de  carbonate  de  sodium.  Les  dissolutions  sont  d'une  hele  couleur 
bleue  et  présentent  une  magnifique  fluorescence  d'un  rouge 
brique. 

La  résazurine,  mise  en  liberté  par  ad  Mlion  d'un  acide  à  la  disso- 
lution du  sel  sodiquC;  cristallise  dans  l'acide  acélique  en  petits 
prismes  verts,  qui  se  décomposent  sans  fondre  et  ont  pour  for- 
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mule  C^^H'^ÂzO^.  La  résazurine  jouit  de  faibles  propriétés  basi-  ^ 
ques.  Elle  forme  avec  l'acide  chlorhydrique  un  chlorhydrate  bien  f 
cristallisé.  Le  sel  sodique  renferme  un  atome  de  Na.  Le  eel  de 
baryum,  peu  soluble,  a  pour  formule  (C"H«AzO*)*Ba,  le  sel  d'ar- 
gent est  un  précipité  volumineux  floconneux.  Les  alcalis  caus- 
tiques décomposent  la  résazurine  avec  dégagement  d'ammo- 
niaque. 

Ether  éthylique  C**H^AzO*.C*H*.  —  Ce  corps  se  prépare  par 
Faction  de  Tiodure  d*éthyle  sur  le  sel  d*argent  mis  en  suspension 
dans  Talcool.  On  fait  bouillir  au  réfrigérant  à  reflux  et  on  aban- 
donne à  la  cristallisation  le  liquide  alcoolique  filtré.  11  se  dépose 
des  aiguilles  d'un  rouge  foncé,  fusibles  à  215'',  constituées  par 
Téthylrésazurine. 

Mouo-acétyirôsazurine  C**H«AzO*.C*H30.  —  On  chauffe  au 
bain-marie  un  mélange  à  parties  égales  du  sel  sodique  de  la  résa- 
zurine et  d'acétate  de  sodium  déshydraté  avec  12-15  parties  d'an- 
hydride acétique.  On  verse  dans  l'eau  et  on  purifie  ce  produit  par 
cristallisation  dans  Talcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  d'un 
rouge  rubis  de  plusieurs  centimètres  de  longueur,  fusibles  à  222*. 
Dans  la  préparation  de  ce  dérivé,  il  importe  de  ne  pas  prolonger 
l'action  de  l'anhydride  acétique,  car  il  se  formerait  dans  ce  cas  de 
l'acélylrésorufiiie. 

Réstizurine  télrahroniée,  —  On  obtient  ce  corps  en  faisant  agir 
un  acide  sur  une  dissolution  alcaline  de  brome  et  de  résazurine. 

Le  sel  sodique  a  pour  formule  C»«H«Br*AzO*Na  +  2H*0.  —  U 
se  dissout  en  bleu  dans  l'alcool  et  cristallise  en  aiguilles  vertes 
douées  d*éclat  métallique. 

liésoruiîne  C'*H''AzO^.  —  La  diazorésorcine  (résazurine)  a  une 
grande  tendance  à  se  transformer  en  résorufine  ;  on  prépare  cette 
dernière  en  chauffant  avec  une  dissolution  de  bisulfite  de  sodium 
la  résazurine  fraîchement  précipitée.  La  résorufine  est  purifiée 
par  cristallisation  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  ou  dans 
l'aniline  bouillante. 

Les  propriétés  de  la  résorufine  ont  été  décrites  en  détail  par 
Weselsky  et  Benedikt. 

Ether  éthylique  (éthylrésoruûnc),  —  Ce  corps  se  prépare  par 
l'action  de  Tiodure  d'éthyle  sur  le  sel  d'argent  de  la  résorufine;  il 
cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  225% 
ayant  pour  formule  Ci^H^AzO^G^H». 

Acétylrcsorunno  C^^H^XzO^ .CO .CH^.  —  On  la  prépare  en  trai- 
tant à  i'ébullition  la  résorufme  ou  la  résazurine  par  l'anhydride 
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acétique  et  l'acétate  de  sodium.  Elle  cristallise  dans  ralcool  en 
aiguilles  de  plusieurs  centimètres  de  longueur,  fusibles  à  223*^. 

Bku  fluorescenL  —  Les  auteurs  ont  analysé  le  sel  de  sodium  de 
ce  corps  et  ont  trouvé  la  formule  C««H«Br*Az03Na  -f  2H«0. 11  cris- 
tallise en  magnifiques  aiguilles  brillantes  vertes.  On  le  prépare 
par  Tadion  du  brome  sur  la  résorufine  comme  la  tétrabromorésa- 
zurine  en  partant  de  résazurine. 

Hydtorésoraâne  C**H8AzO^.  — En  chauffant  la  résorufine  avec 
une  dissolution  acide  de  chlorure  stannieux,  il  se  dépose  par  le 
refroidissement  de  larges  aiguilles  incolores,  se  colorant  rapide- 
ment eo  vert  à  Tair,  de  chlorhydrate  d'hydrorésorufine. 

Par  ébuUition  avec  l'anhydride  acétique,  en  présence  d'acétate 
de  sodium,  il  se  sépare  en  versant  le  produit  dans  Teau,  des 
aigoiiles  jaunâtres,  que  Ton  purifie  par  cristallisation  dans  Tacide 
acélîqae;  on  obtient  ainsi  des  aiguilles  soyeuses  de  plusieui*s  cen- 
limdtres  de  longueur,  fusibles  à  216*"  et  constituées  par  la  triacé- 
tbjlbrdrorésorunnc  C*»H«Az05{C0CH3)». 

Le  chlorhydrate  d'hydrorésorufine,  distillé  avec  du  zinc  en 
poudre,  donne  des  quantités  considérables  de  diphénylamine. 

Constitution  de  la  résorufine  et  de  la  résazurine,  —  A  la  suite 
de  considérations  qu'il  serait  trop  long  d'exposer  ici,  l'auteur 
envisage  la  résorufine  comme  un  dérivé  de  la  phénoxazine  de 
Bemthsen 


La  résorufine  devient 


0  = 


X/^\/\ 


OH 


et  la  résazurine 

^^     ,0-0.     />. 


"\/\^A./ 


^  Az 

La  formule  de  la  résorufine  s'appuie  entre  autres  sur  les  syn- 
thèses suivantes  qui  donnent  naissance  à  ce  composé  : 

!•  Action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  un  mélange  de 
nilrosophénol  et  de  résorcine  ; 
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2*  Action  du  peroxyde  de  manganèse  sur  une  dissolution  sulfu- 
rique  de  paramMophénol  et  de  résorcine; 

3""  Action  du  peroxyde  de  manganèse  sur  un  mélange  de  phénol 
et  d*amîdorésorcine  dissjrmélrique  en  solution  sulfurique.  En  rem- 
plaçant dans  cette  réaction  le  phénol  par  Torthocrésylol  on  obtient 
un  lioinologue  de  t&  résoruHne.  Le  paracrésyloi  ne  donne  pas  de 
matière  colorante; 

4''  Enfln,  la  résoruiine  se  forme  par  Taction  de  la  quinonechlo- 
mide  C^H*0  =  AzCl,  sur  une  dissolution  sulfurique  de  résorcine. 

G.   DE   B. 

matières  «•loraittesi  H.-H.  IiEICH  (brevet  anglais 
n**  101333.  Industries,  t.  •«  p.  376).  — On  fait  agir  1  molécule, 
de  tétrazo-biphénylç,  de  téirazo-stilbène»  de  tétrazo-fluorène,  de 
tétrazo-naphtalme,  ou  de  leurs  homologues  sur  1  molécule  de 
napiitylamine,  puis  sur  1  molécule  d*orcine.  Par  exemple  28  par- 
ties de  sulfate  de  benzidine  sont  transformées  en  tétrazo-diphényle. 
La  solution  est  alors  versée  dans  25  parties  de  naphtyiamine- 
monosulfonate  de  sodium  et  100  parties  de  soude  caustique,  dis- 
sous dans  5000  parties  d'eau.  On  agite  pendant  douze  heures,  et 
on  ajoute  14  pariies  d'orcine  en  solution  aqueuse.  On  continue 
Tagitation  pendant  quinze  heures,  en  élevant  peu  à  peu  la  tempé- 
rature jusqu'à  rébullition.  On  précipite  alors  par  le  sel,  on  filtre, 
on  presse  et  on  sèche. 

Ln  couleur  ainsi  obtenue  teint  en  rouge  le  coton,  sans  mordant, 
en  bain  alcalin,  et  la  couleur  résiste  au  savonnage. 

En  remplaçant  la  benzidine,  par  la  tolidine,  on  a  une  nuance 
plus  bleue,  etc.  p.  a. 


L^  Gérant  :  G.  MASSON. 
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EXTRAIT  D£S  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


8ÉÀNCE  DU  0  JANVIER  1891. 

Présidence  de  M.  Grimaux. 

Est  nommé  membre  de  la  Société  : 
M.  Naoslli. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

H.  Dbsbsquelle,  interne  à  Lariboisière,  présenté  par  MM.  Patein 
ei  Békal; 

M.  Rbverchy,  chez  M.  Gouillaud,  à  Nantes,  présenté  par 
MM.  BouvBÀULT  et  Hanriot  ; 

U.  MouY,  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Senlis,  présenté  par 
MM.  Fribdel  et  Béhal  ; 

M.  GuuzE,  pharmacien  à  THôtel-Dieu,  à  Paris,  présenté  par 
MM.  Gautier  et  Fauconnier  ; 

M.  Paul  Jannettaz,  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  présenté 
par  MM.  Friedsl  et  Jannbttaz  ; 

H.  H.  Knieder,  administrateur  délégué  des  établissements  Malé- 
tra,  à  Petit-Quevilly  (Seine-Inférieure),  présenté  par  MM.  Gri- 
maux et  Friedel. 

M.  Friedel  offre,  de  la  part  de  M.  Roussille,  un  portrait  de 
Ad.  WuRTz.  Le  président  adresse  ses  remerciements  à  M.  Rous- 
silie  et  décide  que  le  portrait  sera  placé  dans  la  salle  des  séances 
de  la  Société,  ainsi  que  le  médaillon  de  M.  Chevreul,  offert  dans 
une  précédente  séance. 

M.  Friedel  dépose  sur  le  bureau  divers  mémoires  de  M.  Istrati, 
qui  seront  insérés  au  Bulletin. 

M.  A.  Gautier  est  nommé  président  pour  Tannée  1891. 
MM.  Adrian  et  Combes  sont  nommés  vice-présidents  pour  1891 
et  1892. 

thojsmèmm  sér,,  t,  v,  1891.  —  eoc  caiM.  ^ 
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M.  Verneuil  est  nommé  secrétaire  pour  1891  et  1892. 

M.  Hanriot  est  nommé  secrétaire  pour  1891. 

MM.  LiNDETOt  BouvBAULT  sont  nommés  vice-secrétaires, 

M.  Peth*  est  nommé  trésorier  pour  deux  ans. 

M.  Cloez  est  nommé  archiviste  pour  deux  ans. 

MM.  Grimaux,  Vyrouboff,  Maquenne,  Adam  et  Carnot  sont 
nommés  membres  du  conseil. 

MM.  Raoult  et  Œschner  de  Gonucck  sont  nommés  membres  du 
conseil  non  résidents. 

En  conséquence,  le  bureau  et  le  conseil  pour  l'année  1891  sont 
ainsi  composés  . 

Président  :  M.  A.  Gautier. 

Vice-présidents  :  MM.  Gh.  Lauth,  A.  Lebel,  Adrian  et  A. 
Combes. 

Secrétaires  :  MM.  Hanriot  et  Verneuil. 

Vice-secrétaires  :  MM.  Lindet  et  L.  Bouveault. 

Trésorier  :  M.  Petit. 
,  Arcliiviste  :  M.  Gh.  Gloez. 

Membres  du  conseil:  MM.  Joulie,  Scheurer-Kestner,  Schneider, 
A.  Carnot,  Friedel,  Schutzbnberger,  Bbrthblot,  Behal,  Grimaux, 
Vyrouboff,  Maquennb  et  Adam. 

Membres  du  conseil  non  résidents  :  MM.  Hallbr,  Raoult  et 
Œschner  de  Goninck. 


-T*- 
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N"  f  s*  —  Sar  lef  l^«xaehlor«r«s  de  beiiBèB«i 

par  M^  €•  FRIEDEL. 

*M.  J.  Meunier  a  découvert,  il  y  a  quelque  temps  (1),  ce  fait 
intéressant  qu'il  existe  deux  hexachlorures  de  benzène  G^H^l* 
et  que,  du  produit  formé  par  l'action  du  clUore  au  soleil  sur  le 
benzène  bouillant,  on  peut  extraire,  par  divers  procédés,  à  côté  de 
rhexachlorure  connu  depuis  Faraday  et  Mitscherlich,  fondant  à 
IST"",  cristallisant  en  prismes  clinorhombiques,  une  petite  quantité 

(1)  BulL  Soc.  chim.  (2),  i,  41,  p.  590;  Anoahs  de  chim.  et  de  phys.  (6), 
i.  10,  p.  223. 
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d'im  composé  isomërique,  fondant  vers  dlO>,  en  se  sublimant  en 
même  temps,  et  cristallisant  en  octaèdres  réguliers. 

Ces  deux  isomères,  étant  traités  par  les  alcalis ,  fournissent  un 
même  benzène  trichloré. 

n  a*était  pas  impossible  dans  les  idées  courantes  sur  la  satura- 
tion du  carbone  et  sur  la  formule  du  benzène  de  se  rendre  compte 
de  rexistence  de  deux  pareils  isomères.  Il  suffisait  de  supposer 
que  la  simple  fixation  du  chlore  était  accompagnée  d'une  réaction 
de  substitution  faite  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrîque;  ce 
denper  se  serait  fixé  en  petite  quantité  sur  le  benzène,  en  don- 
nant un  composé  dans  lequel  deux  atomes  de  chlore  se  trouve- 
raient rattachés  au  même  atome  de  carbone.  Les  deux  hexachlo- 
rares  seraient  donc  représentés  par  les  deux  schémas  suivants  : 


HCl 
C 

C12 

C 

HCIC/NCHCI 

et 

HCIC 

/  ^GH^ 

HGlcl     JcHCl 

HCIC 

l     JcHCl 

C 
HCl 

Y 

HCl 

Gelte  interprétation  des  faits,  tout  en  étant  admissible  à  la 
rigueur,  ne  rend  pas  compte  de  la  plus  grande  stabilité  de  l'hexa- 
chlonire  octaédrique,  ni  de  ce  fait  que  celui-ci  se  forme  en  pro- 
portion au  moins  ausai  grande  quand  on  opère  de  manière  à  éviter 
autant  que  possible  la  production  de  composés  de  substitution  du 
benzène  faits  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  ce  à  quoi 
Ton  arrive  en  opérant  au  soleil  avec  un  courant  lent  de  chlore,  et 
en  ayant  soin  de  bien  refroidir  le  benzène. 

Mais  il  est  une  autre  manière  de  considérer  cette  isomérie  qui 
se  présente  tout  naturellement  depuis  que  les  chimistes  ont  été 
conduits  à  considérer  non  plus  seulement  les  relations  de  satura«^ 
tion  des  atomes  traduites  sur  lè  plan,  mais  des  relations  de 
position  dans  l'espace  résultant  des  conditions  de  la  saturation. 
M.  Bœyer  a  été  le  premier  à  faire  remarquer,  dans  sa  belle  série 
de  recherches  sur  là  structure  du  benzène  (1),  que  ces  considéra- 
tions pouvaient  s'appliquer  aux  dérivés  d'addition  du  benzène,  et 
a  exprimer  ces  relations  de  position  par  les  mots  de  cis  et  de 
ei»^9ns  {on  plus  simplement  de  irans)y  suivant  que  les  éléments 
oa  groupes  univalents  qui  modifient  par  substitution  les  dérivés 
hydrogénés  du  benzène  se  trouvent  placés  d'un  m^me  côté  du 

{l)Liebig'$  Aanâlea  der  Chemie,  t.  «469  p<  121.  •  ' 
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plan  qui  renferme  les  centres  de  gravité  des  atomes  de  carbone, 
ou  des  deux  côtés  de  ce  pian. 

On  sait  que  MM.  Le  Bel  et  Van't  Hoff  ont  montré,  par  un  en- 
semble de  recherches  d*ime  extrême  importance  que  Ton  arriva  à 
mettre  en  relation  le  pouvoir  rotatoire  des  composés  organiques, 
et  aussi  à  donner  Tinterprétation  de  ceilaines  isoméries  rebelles 
aux  explications  habituelles,  en  représentant  Tatome  de  carbone 
comme  un  tétraèdre,  ce  qui  indique  sa  quadrivalence,  et  comme 
un  tétraèdre  régulier,  ce  qui  exprime  que  les  quatre  valences  sont 
égales,  au  moins  toutes  choses  égales  d'ailleurs.  Ce  n*est  là  s^cs 
doute  qu'une  image  assez  grossière  de  la  réalité,  et  Ton  s'appro- 
cherait peut-être  plus  de  celle-ci  en  se  figurant  Tatome  de  car- 
bone comme  formé  d'un  centre  autour  duquel  existerait  une  action 
répulsive  s'étendant  jusqu'à  un  rayon  donné,  et  de  quatre  centres 
d'attraction  placés  régulièrement  autour  du  premier  comme  les 
quatre  sommets  d*un  tétraèdre  et  exerçant  autour  d'eux  leur 
action,  à  une  distance  moindre  que  le  rayon  de  la  sphère  répulsive, 
mais  telle  néanmoins  que  celle-ci  soit  coupée  par  la  surface  des 
sphères  attractives  en  quatre  cercles  que  l'on  peut  imaginer  aussi 
petits  que  l'on  veut  et  se  réduisant  même  à  des  points.  On  revient 
ainsi,  comme  l'on  voit-,  au  symbole  tétraédrique,  qui  est  bien  plus 
commode  à  manier. 

Si  nous  cherchons  à  construire  la  molécule  du  benzène,  en  partant 
de  cette  donnée  et  en  admettant  que  la  saturation  de  deux  valences 
l'une  par  l'autre,  la  simple  liaison,  comme  on  dit,  soit  exprimée 
par  le  contact  de  deux  sommets  appartenant  à  deux  tétraèdres,  et 
la  saturation  de  quatre  valences  appartenant  à  deux  atomes  de 
carbone,  ou  la  double  liaison  par  la  coïncidence  de  deux  arêtes 
de  deux  tétraèdres,  on  arrive  à  une  figure  comme  la  suivante  {ûg.  1), 
qui  n'est,  en  définitive,  que  la  traduction  dans  l'espace  de  la  for- 
mule à  doubles  liaisons  de  M.  Kekulé. 

On  sait  à  quelles  objections  cette  formule  a  donné  lieu.  Il  sem- 
blait qu'elle  indiquât  l'existence  possible  de  deux  orthodérivés  du 
benzène. 

Nous  pensons  que  cette  objection  peut  être  écartée  par  Thypo- 
thèse  très  simple  et  très  naturelle  que  Taction  d'un  atome,  ou  d'un 
groupe  qui  remplace  un  atome  d'hydrogène,  sur  les  autres  atomes 
dépend  de  la  distance,  toutes  choses  égales  d'ailleurs.  Or,  on  voit 
que  chaque  atome  d'hydrogène  est  porté  par  un  aCbme  de  carbone 
lié  lui-Aiême  par  une  valence  à  un  atome  de  carbone  exactement 
pareil,  et  par  deux  valences  à  un  autre.  Ils  sont  donc  dans  des 
conditions  exactement  pareilies,  et  il  semble  naturel  d'admettre 
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que  si  les  distances  des  atomes  d'hydrogène  ou  de  ceux  qui  les 
remplacent,  c*e6t-4-dire  dos  sommets  libres  des  tétraèdres ,  sont 
égales,  les  actions  réciproques  seront  égales. 

Or,  il  est  facile  de  satisfaire  à  cette  condition  dans  une  figure 
formée  par  trois  groupes  de  deux  tétraèdres  chacun  unis  par  une 
arête  commune,  chaque  groupe  étant  soudé  aux  deux  autres  par 
une  valence,  ce  qui  n'est  autre  chose  que  la  traduction  stéréochi- 
inique  de  la  formule  de  M.  Kekulé. 

Le  calcul  indique  que  les  sommets  libres  des  tétraèdres  seront 
éqnidistants  quand  les  arêtes  de  Thexagone  des  sommets  extérieurs 


feront,  avec  les  yêtes  des  tétraèdres  qui  sont  situées  dans  le  même 
plan,  des  angles  p  =  SQ<*  ï  58",  et  avec  les  intersections  du  même 
plan  avec  les  faces  extérieures  des  tétraèdres  normales  au  plan  P 
des  angles  a  =  26»  14'  (fig.  1). 

Alors  les  angles  de  Thexagone  symétrique,  formé  par  les  inter- 
sections du  plan  qui  renferme  les  sommets  libres  avec  les  faces 
intérieures  des  tétraèdres  normales  à  ce  plan,  seront  de  148"^  36'  aux 
sommets  où  se  font  les  simples  liaisons  X  et  de  91"*  24'  aux  som. 
mets  où  se  font  les  doubles  liaisons  Y. 

De  ht  sorte,  on  obtient  une  figure  d'une  grande  symétrie,  dans 
laquelle  il  est  bon  de  remarquer  que  les  tétraèdres  successifs  sont 
fort  peu  déviés  de  la  position  qui  semble  devoir  être  leur  position 
normale  par  rapport  à  ceux  auxquels  ils  sont  rattachés  si  les  té- 
traèdres étaient  unis  simplement  deux  à  deux. 

En  effet,  la  direction,  qui  paraît  devoir  être  celle  de  l'attraction 
pour  deux  tétraèdres  unis  par  un  sommet,  est  celle  qui  va  des 
sommets  aux  centres  de  gravité  des  bases,  c'est-à-dire  celle  des 


1 


1 
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axes  ternaires  du  cobe,  qui  font,  avec  les  arêtes  du  tétraèdre,  des       i 
angles  de  95*  16'.  La  déviation  de  cette  direction,  pour  la  figme 
ci-dessus,  est  de  8*  iV  pour  chacun  des  tétraèdres. 

Pour  les  doubles  liaisons.  Faction  attractive  semble  doroir 
s'exercer  suivant  le  plan  bissecteur  des  dièdres  opposés  des  deax 
tétraèdres  réunis  par  une  arête.  La  déviation  est  un  peu  plus 
forte  et  monte,  pour  chaque  tétraèdre,  à  9*. 

On  voit  qu*en  somme  ces  déformations  sont  peu  importantes  pour 
amener  à  une  symétrie  aussi  parfaite.  Il  importe  d'aiUeurs  de  re- 
marquer que  rhexagone  intérieur  ne  peut  être  régulier  qu'en 
supposant  qu'il  y  a  une  déviation  des  tétraèdres  par  rapport  aux 
directions  d'attraction  indiquées  plus  haut.  Ces  déviations  seraient 
nulles  si  les  angles  de  Thexagone  intérieur  étaient  de  lOQ^SS* 
aux  doubles  liaisons  et  de  141*4'  aux  simples  liaisons.  Dans  ce 
cas,  les  côtés  adjacents  de  Thexagone  extérieur  seraient  entre  eux 
comme  1  I  8,155. 

En  admettant  pour  le  benzène  le  symbole  qui  vient  d'être  ainsi 
construit,  et  dans  lequel  existent  de  doubles  liaisons,  comme  dans 
les  corps  de  la  série  grasse,  quoique  dans  des  conditions  un  peu 
différentes,  qui  semblent  suffire  pour  expliquer  les  différences  de 
propriétés  qui  existent  entre  les  deux  séries,  —  en  admettant  ce 
symbole,  il  est  facile  de  voir  que  les  produits  d'addition  devront  se 
former,  comme  d'habitude,  par  la  rupture  d'une  double  liaison,  et 
qu'en  conséquence,  lors  d'une  addition  de  2C1,  par  exemple,  les 
arêtes  des  deux  tétraèdres  qui  aboutissent  à  la  liaison  commune 
viendront  se  placer  dans  le  plan  qui  passe  par  les  liaisons  simples 
primitives,  tandis  que  les  arêtes,  qui  portent  chacune  un  atome 
d'hydrogène  et  un  atome  de  chlore,  se  placeront  normalement  à  ce 
plan,  et  cela  de  telle  façon  que  les  2  atomes  de  chlore  se  trouvent 
d'un  même  côté  du  plan,  dans  la  position  ciSj  pour  se  servir  de 
l'expression  de  M.  BsByer. 

En  poursuivant  ce  raisonnement,  on  voit  qu'il  ne  peut  se  former 
par  addition  de  dCl^  au  benzène  que  deux  composés  :  l'un  cis  et 
l'autre  cistrans  ou  trans,  ainsi  qu'on  le  voit  sur  les  figures  2  et  3- 

Dans  le  dernier,  4  atomes  de  chlore,  rattachés  à  des  atomes  de 
carbone  consécutifs,  sont  placés  d'un  même  côté  du  plan  de  la  mo- 
lécule et  les  2  autres  de  l'autre  côté. 

On  peut  même  remarquer  que,  si  la  rupture  des  doubles  liaisons 
par  le  chlore  se  produisait  indifféremment  des  deux  manières  dont 
elle  peut  se  faire  pour  chaque  liaison,  on  devrait  avoir  toujours 
pour  1  partie  de  l'isomère  cis  3  parties  de  Tisomère  trans. 

En  elîet,  après  la  fixation  de  la  première  molécule  de  chlore,  la 
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deuxiàme  pourrait  se  fixer  de  deux  manières  différentes  et  fournir, 
si  tout  se  faisait  indifféremment  dans  les  deux  sens,  autant  du  com- 
posé cis  que  du  composé  Irans.  Pour  la  troisième  {noiëcule,  agis- 
sanl  sur  le  tétrachlorure  cis,  elle  donnerait  autant  d'hexachlorure 
eis  que  d'hexachlorure  trans.  Agissant  d*autre  part  sur  le  com- 
posé irons  f  elle  ne  pourrait  donner  que  rtiexachlorure  trans, 
c'est-à-dire  en  somme  1  de  cis  pour  S  de  trans. 

Nous  ferons  remarquer  tout  de  suite  que  ces  conclusions,  qui 
seraient  parfaitement  rigoureuses  si  les  produits  formés  par  Taddi- 


lion  du  chlore  étaient  des  composés  énantiamorphes,  ne  différant 
que  par  le  pouvoir  rolatoirc,  ne  le  sont  plus  quand  il  s*agit, 
comme  dans  le  cas  présent,  de  corps  isomériques  différant  Tun  de 
Tautre  d*une  manière  plus  profonde  par  leur  structure  et  par 
leurs  propriétés. 

Néanmoins,  les  différences  d'action  du  chlore  sur  les  composés 
intermédiaires  formés  peuvent  être  faibles,  au  moins  dans  certaines 
circonstances,  et  le  raisonnement  ci-dessus  exposé  nous  donner  une 
idée  approximative  de  ce  qui  se  passe. 

G*est  ce  qui  a  lieu  pour  le  benzène  quand  on  le  soumet  au  soleil, 
à  l'action  d'un  courant  lent  de  chlore,  en  ayant  soin  de  bien  re- 
froidir. 

On  peut  alors  du  mélange  des  deux  hexachlorures,  par  des 
cristallisations  successives  dans  le  chloroforme,  séparer  i  partie 
d*hexachlorure  octaédrique  pour  4  ou  même  3,5  parties  d'hexa- 
chlorure clinorhombique. 


iS6         MEMOIRES   PRESENTES  A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

L*hexachlorure  cliDorhombique  se  dissout  à  15^,25  dans  82,8  par- 
ties de  chloroforme  et  à  IS^^^âS  dans  15,4  parties  de  benzène 
cristallisable. 

L*hexaohIorure  octaédrique  à  20"^  dans  775,1  parties  de  chloro- 
forme, et  à  17'',25  dans  212,7  parties  de  benzène. 

L'expérience  a  été  répétée  plusieurs  fois  et  a  donné  toujours  à 
peu  près  le  même  résultat.  Il  faut  remarquer  d'ailleurs  que  la 
séparation  n*est  jamais  absolue,  et  qu'il  reste  toujours  une  petite 
quantité  d'un  mélange  dont  on  n'arrive  plus  à  retirer  ni  l'un  ni 
l'autre  hexachlorure.  La  quantité  en  est  d'autant  plus  grande  que 
l'on  a  moins  pris  soin  de  refroidir  le  benzène,  et  la  difficulté  de 
séparation  provient  sans  doute  de  la  formation  d'une  certaine 
quantité  de  benzènes  chlorés. 

Il  importe  d'ajouter  que  les  proportions  des  deux  chlorui*es  sont 
très  différentes  quand  on  étend  le  benzène  de  chloroforme  ;  dans 
ce  cas,  il  se  produit  beaucoup  moins  d'hexachlorure  octaédrique 
en  proportion.  On  n'en  a  eu  que  1  pour  45  p.  de  chlorure  ordi- 
naire. 

En  outre  des  proportioils  relatives  des  deux  hexachlorures 
formés,  qui  semblent  indiquer  qu'il  faut  attribuer  à  l'hexachlorure 
octaédrique  la  formule  cisj  nous  ferons  remarquer  que  la  symétrie 
plus  grande  de  la  formule  mise  en  regard  de  la  stabilité  plus  grande 
de  l'hexachlorure  de  M.  Meunier,  de  sa  densité  plus  forte,  de  son 
point  d'ébullition  plus  élevée,  devaient  conduire  à  la  même  conclu- 
sion. 

Il  est  encore  un  autre  argument  qui  nous  semble  important  et 
dans  lequel  nous  rencontrons  entre  la  symétrie  cristalline  et  la 
symétrie  moléculaire  une  coïncidence  qui  peut  être  difllcilement 
considérée  comme  fortuite. 

Si  l'on  se  reporte  à  la  figure  2,  on  voit  que  la  molécule  de  l'hexa- 
chlorure ordinaire  a  une  symétrie  clinorhombique.  Elle  admet  un 
seul  plan  de  symétrie  dont  la  trace  sur  le  plan  des  simples  liaisons 
est  PP',  auquel  un  axe  de  symétrie  est  perpendiculaire. 

Or,  l'hexachlorure  ordinaire  cristallise  en  prismes  clinorhom- 
biques. 

Quant  à  Thexachlorure  de  M.  Meunier  ,  il  a  été  décrit  par  ce 
jeune  savant  comme  cristallisant  en  octaèdres  du  type  cubique  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée. 

Lorsqu'on  le  fait  cristalliser  dans  le  benzène  ou  dans  le  chloro- 
forme, il  s'y  dépose  en  jolis  octaèdres  extrêmement  brillants,  qui 
ont  exactement  l'aspect  et  même  les  angles  de  Toctaèdre  régu- 
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lier,  quoique  les  faces  ne  soient  pas  exactement  en  zone  et  don- 
nent pour  la  plupart  des  images  multiples.  Mais  lorsqu'on  les  exa- 
mine en  lumière  polarisée,  on  voit  qu'ils  agissent  sur  celle-ci.  On 
reconnaît  que  les  octaèdres  sont  formés  par  le  groupement  de  huit 
pyramides  ayant  pour  bases  les  faces  de  l'octaèdre  et  ayant  leurs 
sommets  réunis  au  centre  du  cristal.  Ces  pyramides  sont  formées 
d*une  substance  biréfringente  à  un  axe  négatif,  et  Taxe  optique 
pour  chaque  pyramide  coïncide  avec  l'axe  de  la  pyramide. 

Si  le  cristal  que  Ton  observe  est  couché  sur  une  face  de  Toc- 
taèdre,  deux  pyramides,  la  supérieure  et  l'inférieure,  dont  l'axe 
commun  coïncide  avec  celui  de  l'instrument,  sont  sans  action  sur 
la  lumière;  par  contre,  les  six  pyramides  latérales  agissent  toutes, 
sauf  quand  on  amène  leurs  sections  principales,  c'est-à-dire  les 
plans  normaux  aux  bases  passant  par  les  sommets  latéraux  de 
Toclaèdre,  à  coïncider  avec  le  plan  de  polarisation  du  polariseur 
on  de  Tanalyseur  croisés. 

B  ne  faut  pas  oublier  que  les  pyramides  contiguês  se  recouvrent 
en  partie,  ce  qui  complique  un  peu  le  phénomène. 

En  taillant  un  cristal  parallèlement  à  une  face  de  l'octaèdre, 
j'ai  pu  faire  disparaître  l'une  des  pyramides  ayant  sa  base  paral- 
lèle à  cette  face,  et  une  portion  des  trois  pyramides  inférieures 
contiguês.  J'ai  vu  alors  en  lumière  parallèle  une  petite  région  cen- 
trale hexagonale,  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  entourée 
de  six  secteurs  qui  agissent,  sauf  quand  leurs  sections  principales 
coïncident  avec  les  plans  de  polarisation  du  polariseur  ou  de  l'ana- 
lyseur croisés. 

Lorsqu'on  peut  observer  un  cristal  posé  sur  une  face  du  cube, 
ce  qui  arrive  parfois,  les  cristaux  déposés  dans  le  benzène  présen- 
tant souvent,  outre  les  faces  a^,  les  faces  />,  on  voit  celle-ci  coupée 
par  ses  diagonales  en  triangles  qui  s'éteignent  simultanément 
lorsque  les  arêtes  de  la  face  p  sont  parallèles  ou  perpendiculaires 
au  plan  de  polarisation. 

La  biréfringence  de  la  substance  est  très  faible,  et  on  n'a  pas  eu 
jusqu'ici  de  cristaux  assez  épais  pour  permettre  de  voir  les 
anneaux  en  lumière  convergente. 

Il  n'en  est  i)as  moins  certain  que  nous  avons  affaire  à  une  subs- 
tance pseudocubique  rentrant  dans  la  catégorie  déjà  nombreuse 
que  M.  Mallard  a  fait  connaître,  et  dont  les  octaèdres  sont  formés 
par  le  groupement  de  huit  pyramides  Iriangulaiies  appartenant  à 
une  substance  à  symétrie  cristalline  rhomboédrique  ou  hexago- 
nale. 

Or,  comme  nous  l'avons  montré  plus  haut,  la  symétrie  de  la 
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molécule  du  deuxième  hexachlorure  de  benzène,  si  l'on  accepte 
l'hypothèse  énoncée,  a  une  symétrie  moléculaire  hexagonale. 

C'est,  pensons-nous,  une  raison  de  plus  pour  admettre  l'inter- 
prétation des  faits  que  nous  avons  proposée  ci-dessus. 

^**  18.  —  Sur  i»  phénanthrldinei  par  MM.  Amé  PICTET 

et  H..J.  A3IKE1ISMIT. 

On  sait  que  i'acridine  doit  être  considérée,  au  point  de  vue  de 
sa  constitution  chimique,  comme  de  l'anthracène  chez  lequel  un 
des  groupes  CH  du  noyau  central  serait  remplacé  par  un  atome 
d'azote.  Nous  avons  obtenu  une  base  isomérique  qui  est  dans  une 
relation  semblable  avec  le  phénanthrène,  et  que  nous  avons 
nommée  pour  cette  raison  phénanthridine.  La  constitution  de  ce 
corps  doit,  d'après  les  deux  modes  de  formation  que  nous  en 
avons  observés,  être  exprimée  par  la  formule  suivante  : 


C6H*-CH 

Il    . 

6H4-AZ 


La  phénanthridine  se  forme,  en  premier  lieu,  lorsque  l'on  fait 
passer  les  vapeurs  de  la  benzylidène-aniline  à  travers  un  tube  de 
fer  chauffé  au  rouge  vif.  Il  y  a  alors  élimination  de  deux  atomes 
d'hydrogène  et  soudure  des  deux  noyaux  benzéniques  : 

C6H5-CH       CCH'^-CH 

Il     =  I         II     +H2. 
G6H*-Az        C6H*-Az 

Le  produit  de  la  distillation  renferme,  outre  la  phénanthridine, 
de  la  benzine,  du  benzonitrile,  de  l'aniline  et  du  diphényle.  Il  est 
agité  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  qui  s'empare  des  subs- 
tances basiques.  A  la  solution  acide,  fortement  colorée  en  jaune, 
on  ajoute  du  chlorure  mercurique  qui  précipite  la  phénanthridine 
sous  la  forme  de  chloromercurate. 

Dans  une  seconde  synthèse  de  la  phénanthridine,  nous  avons 
pris  comme  point  de  départ  le  phénanthrène  lui-même,  et  l'avons 
transformé  successivement,  par  des  réactions  connues,  en  phé- 
nanthrène-quinone,  diphénylène-célone  et  acide  orthophénylben- 
zoîque.  Ce  dernier  a  été  nitré,  puis  réduit  au  moyen  de  l'ammo- 
niaque et  du  zinc  en  poudre.  Nous  avons  ainsi  obtenu,  à  côté  de 
plusieurs  acides  amidés  isomériques,  un  corps  dépourvu  de  pro- 
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priéiés  acides,  auquel  Tanalyse  assigne  la  composition  d'une 
oxjrphéoaûthridine  G^^H^AzO,  et  qui,  vu  son  mode  do  formation, 
ne  p«ui  posséder  que  Tune  des  deux  constitutions  suivantes  : 

G«H*-CX)  C«H*-COH 

Il  ou       I         II      . 

C^H*-AïH  C«H*-Az 

Distillé  sur  du  zinc  en  poudre,  il  fournit  la  phénanthridine. 

Préparée  suivant  Tun  ou  l'autre  de  ces  procédés,  la  phénan- 
thridine se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles,  fusibles  à 
104*.  Ses  propriétés  ont  une  grande  analogie  avec  celles  de  Tacri- 
dine.  Son  odeur  est  piquante  et  provoque  l'éternuement.  Ses  sels 
sont  colorés  en  jaune  et  possèdent  en  solution  aqueuse  une  belle 
fluorescence  bleue. 

Traitée  par  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique,  la  phénanthridine 
fournit  un  produit  d'addition  avec  deux  atomes  d'hydrogène,  et  se 
transforme  en  une  base  secondaire  dont  les  sels  sont  incolores  et 
dépourvus  de  fluorescence. 

2V*  a  4.  —  Recherche  et  dosage  de  très  petites  proportions  d*ala- 
— ImIm—  dans  les  fontes  et  les  aciers  $  par  M.  Adolphe  CARNOT. 

L'aluminium  est  employé  depuis  peu,  dans  quelques  usines, 
soit  à  l'état  de  métal  à  peu  près  pur ,  soit  à  Télat  de  ferro-alumi- 
nium,  pour  donner  aux  aciers  et  aux  fontes  des  (jualités  spéciales, 
particulièrement  appréciées  pour  le  moulage.  Il  suffit,  en  effet, 
d'une  proportion  d'aluminhim  très  petite,  ordinairement  infé- 
rieure à  un  millième ,  pour  éviter  la  production  de  soufflures  dans 
les  pièces  moulées,  non  seulement  avec  des  fontes  ou  aciers  très 
carbures ,  mais  même  avec  les  aciers  les  plus  doux,  auxquels  on 
donne  quelquefois  le  nom  de  fers  moulés. 

L'aluminium  parait  agir  principalement  comme  réducteur  sur 
Toxyde  de  fer  disséminé  dans  le  métal.  On  obtient  de  même  un 
effet  de  réduction  avec  le  ferro-silicium  ;  mais  la  silice  produite 
peut  réagir  sur  le  carbone  et  donner  naissance  à  des  bulles  gazeuses 
d'oxyde  de  carbone  et  par  conséquent  à  des  soufflures  dans  le 
métal,  tandis  que  l'alumine  formée  reste  sans  action  sur  le  car- 
boue. 

Ce  n'est  probablement  pas  le  seul  rôle  de  Taluminium  ;  car  les 
expériences  faites  sur  des  aciers  ou  des  fers  chauffés  seulement 
jusqu'à  l'état  pâteux,  auxquels  on  ajoute  5/10000  d'aluminium, 
semblent  indiquer  qu'il  augmente  la  fusibilité  du  métal  dans  des 
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proportions  jusqu'ici  inexpliquées.  D'autre  part,  on  a  trouvé  qu'il  ' 
augmente  la  ténacité  de  l'acier  et  la  résistance  de  la  fonte»  à  la 
condition  toutefois  que  le  métal* ne  renferme  ni  phosphore,  ni 
silicium,  ni  cuivre  en  quantités  appréciables. 

Il  reste  beaucoup  à  faire  pour  bien  connaître  l'influence  et  la  * 
mode  d'action  de  l'aluminium.  On  est  vraiment  encore  bien  pea 
avancé  sur  ce  point  ;  car  on  oserait  à  peine  afflrmer  qu'après 
introduction  de  quelques  dix  millièmes  d'aluminium,  il  en  reste 
efTectivement  une  partie  à  l'état  d'alliage  et  qu'il  n'a  pas  entière- 
ment disparu  après  avoir  ser\'i  à  l'épuration  du  métal.  J 

Pour  rétude  approfondie  de  cette  question,  il  faut  des  expé-  ] 

riences  très  nombreuses  éclairées  par  l'analyse  :  il  est  donc  néces-  j 

saire  que  les  métallurgistes  aient  entre  les  mains  un  procédé  i 

exact  et  simple,  permettant  de  reconnaître  et  de  doser  de  très  \ 
petites  proportions  d'aluminium  dans  le  fer.  C'est  dans  ce  but  que 

je  vais  exposer  la  méthode  que  j'emploie  et  que  j'enseigne  depuis  f{ 

huit  ans  à  TÉcole  des  mines.  i 

Mes  recherches  datent  de  juillet  i88â  ;  elles  ont  été  entreprises  < 
sur  la  demande  de  M.  Lan,  alors  professeur  de  métallurgie  à 
l'École  des  mines  (mort  depuis,  directeur  de  TÉcole,  en  1885). 
Devançant  sur  ce  point  l'opinion  générale  des  métallurgistes^ 
M.  Lan  pensait  que  la  présence  de  très  faibles  quantités  d'alumi- 
nium ou  de  métaux  alcalino-terreux  pouvait  influer  beaucoup  sur 
les  qualités  des  fontes ,  des  fers  et  des  aciers.  Il  me  fit  envoyer, 
à  cette  époque,  des  échantillons  de  fontes  des  différentes  usines 
de  la  Société  de  Châtillon-Commentry,  en  me  priant  d'y  chercher 
les  minimes  quantités  d'aluminium  qu'il  croyait  devoir  exister  au 
moins  dans  quelques-unes  d'entre  elles,  fournies  par  le  traitement 
de  minerais  très  alumineux  du  Berry. 

Les  résultats  de  mes  analyses  furent  presque  absolument  néga- 
tifs pour  les  fontes  ;  car  je  n'y  trouvai  que  des  traces  douteuses 
d'alumine,  que  l'on  pouvait  attribuer  à  de  petites  inclusions  de 
laitier.  Elles  révélèrent,  au  contraire,  la  présence  d'un  peu  d'alu- 
minium dans  quelques  échantillons  d'aciers  fondus,  obtenus  sur 
des  soles  argileuses  à  de  très  hautes  températures. 

De  semblables  recherches  n'avaient  guère  alors  qu'un  intérêt 
théorique,  et  je  négligeai  de  les  pubher  à  ce  moment,  préférant 
attendre  de  pouvoir  le  faire  de  concert  avec  M.  Lan,  lorsque  ses 
idées  seraient  mieux  fixées  sur  l'influence  des  métaux  terreux. 
Mais,  depuis  cette  époque,  l'introduction  arlificielle  de  Taluminium 
dans  les  fontes  et  les  aciers  de  moulage  commençant  à  se  faire 
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dans  l'industrie  a  donné  à  la  question  du  dosage  de  ce  métal  une 
importance  beaucoup  plus  grande. 

La  méthode  que  je  vais  exposer  est  fondée  sur  des  réactions 
que  j*ai  depuis  longtemps  signalées  et  dont  j'ai  indiqué  plusieurs 
applications  {Comptes  rendus,  18  juillet  1881,  8  mai  1882,  7  avril 
1884)  :  l'alumine  peut  être  précipitée  intégralement  à  Tétat  de 
phosphate  neutre  par  ébuUition  dans  une  liqueur  faiblement  acé- 
tique; cette  précipitation  réussit  également  bien  en  présence 
d'une  quantité  considérable  de  fer,  qui  n'est  pas  précipité,  si  Ton 

a  eu  la  prfcaution  de  réduire  préalablement  le  sel  ferrique  en  sel 

ferreux  au  moyen  de  ThyposulÂte  de  soude. 

Appliquant  ces  principes  au  cas  spécial  de  la  recherche  de  très 
pelites  quantités  d'aluminium  dans  la  fonte,  le  fer  ou  l'acier,  on 
opère  de  la  façon  suivante  : 

Qo  prend  une  quantité  de  métal  un  peu  grande,  10  grammes  par 
exemple,  et  on  l'attaque  par  Tacide  chlorhydrique  dans  une  capsule 
de  platine.  On  évite,  autant  que  possible,  l'emploi  du  verre  ou  de 
la  porcelaine,  pour  ne  pas  s'exposer  à  l'introduction  accidentelle, 
dans  le  liquide,  d'alumine  provenant  des  vases. 

Lorsque  le  métal  est  entièrement  dissous,  sans  laisser  la  solu- 
tion se  peroxyder  à  l'air,  on  l'étend  d'eau  distillée  et  on  la  fait 
passer  dans  une  Rôle  ou  un  verre  de  Bohême,  en  lavant  plusieurs 
fois  par  décantation  et  retenant  sur  un  filtre  les  parties  insolubles, 
graphite,  silice,  etc.  Une  certaine  quantité  de  silice  peut  rester 
dissoute  et  devra  être  éliminée  plus  tard  ;  mais  il  y  a  avantage  à 
ne  pas  faire  cette  élimination  au  début  par  évaporation  à  sec  de  la 
solution,  qui  contient  une  masse  énorme  de  sel  ferreux. 

On  neutralise  en  majeure  partie  l'acide  libre  par  l'ammoniaque 
et  ensuite  par  le  carbonate  de  soude,  puis  on  ajoute  de  l'hypo- 
salfite  de  soude;  lorsque  la  coloration  violette  a  entièrement 
disparu  et  qu'il  ne  reste  plus  de  sel  ferrique  dans  la  dissolution 
devenue  complètement  incolore,  on  y  verse  2  centimètres  cubes 
ou  3  centimètres  cubes  d'une  solution  saturée  de  phosphate  de 
soude  et  20  centimètres  cubes  environ  d'une  solution  d'acétate  de 
soude  ;  on  chauffe  alors  et  on  porte  à  l'ébullilion,  qu'on  entretient 
pendant  trois  quarts  d'heure  environ,  aussi  longtemps  qu'on  per- 
çoit la  moindre  odeur  d'acide  sulfureux. 

Il  se  fait  un  précipité ,  ordinairement  peu  volumineux,  de  phos- 
phate d'alumine  mêlé  de  soufre  et  contenant  un  peu  de  silice  et  de 
phosphate  ferrique.  Ce  précipité  est  reçu  sur  un  filtre  et  lavé  avec 
un  peu  d'eau  bouillante,  puis  placé  au-dessus  d'une  capsule  de 
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platine  et  traité  k  chaud  par  10  centimàtres  cubes  ou  15  centimè- 
tres cubes  d'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau. 

La  solution  est  évaporée  à  sec  et  le  résidu  maintenu  à  100*  ^ 
pendant  une  heure,  afin  que  la  silice  devienne  complètement  inso-  ^ 
lubie  dans  les  acides.  On  reprend  alors  par  un  peu  d*acide  chlor-  *=| 
hydrique  étendu,  en  chauffant  pour  redissoudre  tout  le  phosphate  ' 
d*alumine  et  celui  de  fer;  on  filtre  pour  enlever  les  demièreft- 
portions  de  silice,  on  étend  de  100  centimètres  cubes  d'eau  froide  •  < 
environ  et  Ton  renouvelle  la  précipitation  du  phosphate  d'alumine  ; 
par  la  même  méthode,  c'est-à-dire  :  neutralisation  presque  com- 
plète de  Tacide  par  le  carbonate  de  soude,  addition  d'hyposulfite,  -^i 
à  froid,  et,  plus  tard,  d'un  mélange  dissous  à  Tavance  de  2  gram- 
mes d*acétate  et  2  grammes  d*hyposuIf)te,  ébullition  d'une  demi- 
heure  et  Altration  sur  un  petit  Altre  en  papier  lavé  aux  acides  et  • 
ne  laissant  pas  de  cendres. 

La  silice  et  le  peu  de  fer  qui  étaient  restés  dans  le  premier 
précipité  ont  été  ainsi  complètement  éliminés  du  second  ;  celui-ci,  • 
après  lavage  à  l'eau  bouillante,  est  séché,  calciné  et  pesé. 

Le  phosphate  d*alumine  ainsi  obtenu  (PhO^Al^O^)  renferme 
22,45  0/0  d'aluminium. 

L'opération  entière  ne  demande  que  quelques  heures  et  donne  *i 
des  résultats  exacts.  i } 

N*  f  s.  —  AelIfNi  da  chlore  sar  1»  HiéthyléChyleétoMe  f  •      -     . 

par  ■•  D.  VLiWBSGO. 

L'action  directe  du  chlore  sur  les  acétones  non  aromatiques  n'a  . 
été  complètement  étudiée  que  sur  le  premier  terme  de  la  série, 
sur  la  diméthylcétone. 

M.  Cloëz  (1),  entre  autres  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  cette  . 
questionna  montré  que  sous  Tinfluence  de  la  lumière  solaire  on,, 
peut  arriver  jusqu'à  la  substitution  totale  de  l'hydrogène  parle, 
chlore,  c'est-à-dire  à  la  diméthylcétone  hexachlorée. 

Il  était  intéressant  de  poursuivre  cette  action  sur  d'autres  acé- 
tones supérieures,  qui,  par  leur  constitution,  se  distinguent  assez 
notablement  de  la  diméthylcétone.  Mais  il  y  avait  ici,  même  dans  le 
cas  d*une  action  régulière  du  chlore,  à  prévoir  d'autres  diflicultéSy 
surtout  pour  établir  les  formules  rationnelles  des  dérivés  qui  pou- 
vaient résulter  de  cette  action.  J'ai  entrepris  cette  étude,  inalgfé 

(1)  BulL  Soo.  cbia.,  t.  se*  p.  636. 
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ces  difficultés,  sur  quelques  acétones  autres  que  la  diméthylcétone 
dans  l'espoir  d'arriver  à  quelques  résultats  généraux. 

J'ai  donc  commencé,  sur  les  conseils  de  M.  Friedel,  à  étudier 
d*abord  Taction  du  chlore  sur  la  méthylétbylcétoûo,  le  premier 
terme  des  acétones  dissymétriques.  Les  résultats  auxquels  je  suis 
arrÎTé  jusqu'à  présent  feront  l'objet  de  cette  note. 

Mes  premières  recherches  datent  du  mois  de  mai  dernier  et  ont 
été  faileasur  la  méthyléthylcétone  que  j'avais  retirée  des  huiles 
lèpres  de  la  distillation  du  bois  (1),  huiles  que  M.  Scheurer- 
Kestner  a  bien  voulu  envoyer  au  laboratoire  de  M.  Friedel.  A  ce 
propos  je  me  fais  un  plaisir  d'adresser  ici  à  M.  Scheurer-Kestner, 
ainsi  qu'à  M.  Friedel,  mes  respectueux  remerciements. 

Cas  essais  ont  été  continués  sur  la  méthyléthylcétone  de  syn- 
thèse, provenant  de  la  décomposition  de  Tacétylacétate  d'éthyle 
moDométhylé,  d'après    le    procédé  recommandé    par  M.  Bôc- 

J'ai  introduit  100  grammes  de  méthyléthylcétone  pure  dans  un 
balloo  d'un  demi-litre  environ.  Le  ballon  était  en  communication 
d'un  côté  avec  un  appareil  à  dégagement  de  chlore  et  de  l'autre 
côté  avec  un  réfrigérant  ascendant.  Toutes  les  dispositions  ont  été 
prises  pour  avoir  un  courant  de  chlore,  assez  lent,  sec  et  exempt 
d'acide  chlorbydrique.  Le  réfrigérant  était  en  rapport  avec  un 
flacon  contenant  de  l'eau  distillée,  taré  d*avance,  qui,  par  des  pe- 
sées fréquentes,  permettait  de  suivre  le  progrès  de  la  chloruration. 
L'action  commence  dès  que  le  liquide  est  saturé  de  chlore,  et  se 
manifeste  par  le  dégagement  de  l*acidé  chlorbydrique  ;  en  même 
toonps  le  liquide  s'échauffe.  Pour  a  voir  une  chloruration  régulière, 
on  empêche  réchauffement  en  plongeant  le  ballon  dans  un  bain 
d*eau  froide. 

L'opération  est  arrêtée  quand  le  poids  d'acide  chlorbydrique 
dégagé  correspond  à  l'état  de  chloruration  qu'on  veut  obtenir. 
Dans  le  cas  présent,  il  égalait  la  moitié  du  poids  de  la  méthylé- 
thylcétone employée,  ce  qui  correspondait  au  moins  à  une  trans- 
formation totale  du  liquide  en  dérivé  monochloré.  Pour  atteindre 
ce  résultat,  il  a  fallu  plus  de  24  heures  par  un  temps  couvert.  Le 
sdeily  d'ailleurs,  accélère  beaucoup  l'opération.  Ensuite,  on  chasse 
rexcès  de  chlore  et  d'acide  chlorbydrique  par  un  courant  d'acide 
cailMmique;  on  lave  avec  de  Téau  contenant  très  peu  de  carbonate 
de  potassium,  puis  à  Teau  pure;  on  sèche  le  liquide  sur  du  chlo- 


(1)  Bull.  Soe.  ebtm,,  3*  série,  t.  3,  p.  513» 
{%  Liebig'a  Ana.,  t.  «•«^  p.  17. 
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rure  de  calcium  fondu,  pour  le  soumettre  enfln  à  la  dislillatioo 
fractionnéOi  en  se  préservant  contre  l'action  piquante  des  va- 
peurs. 

Après  quatre  fractionnements  avec  un  petit  appareil  Le  Bel  el  ^ 
Henninger,  on  a  retiré  des  160  grammes,  que  pesait  le  liquide  brut' 
après  la  chloruration,  les  portions  suivantes  : 


De   95-1 14<* 4  grammes 

114-116» 68      — 

H6-130O 46       — 

430-140O 9       — 


De  140-150» 7  grammes 

150-164» 12       — 

164-166» 84       —          1 

167-170» 5       —          i 


et  comme  résidu  un  insignifiant  dépôt  charbonneux  (1). 

Le  liquide  se  sépare,  comme  on  voit,  en  deux  parties,  bouil- 
lant à  des  températures  très  différentes.  Deux  corps  ont  pris  ainsi 
naissance. 

A.  Le  premier,  passant  vers  114-116,  a  donné  à  un  premier  do- 
sage de  chlore  : 

Matière 0,268 

Chlorure  d*argent 1 ,8795 

ou  en  centièmes  : 

Calcolé 
TrOQvé.       poar  C*H^C10. 

CI 85.08  38.83 

La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4,  au  lieu  de  3,7.  Ces  , 
chiffres  sont  évidemment  un  peu  forts  pour  un  dérivé  monochloré; 
cela  tient  à  la  présence  de  traces  d'un  produit  plus  chloré.  Après 
de  nouveaux  fractionnements,  les  analyses  indiquent  toujours  ua  , 
léger  excès  de  chlore.  On  sait  d'ailleurs  combien  il  est  difficile  de 
séparer  exactement  les  composés  chlorés  dérivant  d'un  même 
corps..  Mais  par  des  distillations  sous  pression  réduite  (2),  on  ar- 
rive à  isoler  un  corps  bouillant  à  1 15»  sous  la  pression  de  758  mil- 
limètres, auquel  les  analyses  suivantes  assignent  la  formule  d'ime 
méthyléthylcélone  monochlorée. 

Chlorure  Acide 

Matière.  d'argent.         carbonique.  Eau. 

1 0,1351 

II 0,1425 

III 0,1ÎJ06 

IV 0,182 

(1)  Les  fractionnements  ont  été  feils  de  cinq  en  cinq  degrés. 

(2)  Le  liquide  distille  dans  ce  cas  à  88*  sous  la  pression  de  365  millimètres. 


i 


1 
•■ 


0,183 

» 

> 

0,1936 

N 

M 

» 

0,215 

0,083 

n    ■ 

0,2991 

0,1125 
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Ce  qui  correspond  en  centièmes  : 

Trouvé. 
I.  il.  lU.  IV. 

C •  n  44.89       44.82 

H »  .»  6.97         6.86 

Ci 33.50        33.44 
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Calculé 
pour  C^H^QO. 

45.07 

6.57 

33.38 


La  densilé  de  vapeur  a  été  déterminée  avec  Tappareil    de 
M.  V.  Meyer  à  la  température  de  rébullilion  de  Taniline  (185»). 

Matière  employée Ofi^',1034 

Volume  d*air  déplacé ââ^*',? 

Hauteur  barométrique 756""* 

Température 45®,5 


Ce  qui  donne  : 


Densité, 


Calculée 
TrouTée.      pour  C*HtCIO. 

8.8  3.7 


B.  Pour  la  portion  bouillant  à  lôi-lBe**,  le  dosage  du  chlore  a 
donné  d'abord  48,5  0/0  de  chlore  au  lieu  de  50,35,  exigé  par  la 
théorie  pour  un  dérivé  dichloré.  La  combustion  accuse  à  peu  près 
1  0/0  de  carbone  en  plus.  Mais  par  de  nouveaux  fractionnements 
et  surtout  par  des  distillations  sous  pression  réduite  ^1),  on  arrive 
à  avoir  un  corps  pur,  bouillant  à  165''  sous  la  pression  de  753  mil- 
limètres, dont  la  composition  centésimale  répond  à  la  méthyléthyl- 
cétone  dichl>rée.  Les  analyses  ont,  en  effet,  donné  les  résultats 
suivants  : 


Matière. 

J 0,114 

II 0,1485 

III 0,161 

ou  en  centièmes  : 


Chlorure 
d'argent. 

0,231 

Acide 
carbonique. 

■ 

0,3025 

» 

0,203 


Eau. 


0,069 


C. 
H 

Cl 


I. 

» 


50.12 


Trouvé. 

II. 

Il 

50.39 


III. 

3L38 

4.76 


Calculé 
pour  C*il«(:i«0. 

34.04 

4.25 

50.35 


La  densité  de  vapeur,  déterminée  de  la  même  façon  avec  Tap- 


(t)  Le  liquide  passe  alors  à  li0*.sous  la*^ pression  de  390  millimètres. 
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pareil  de  M.  V.  Meyer  dans  la  naphtaline  à  210^,  a  été  trouvée  :  S 

Matière  employée 0«',1000 

Volume  d'air  déplacé 11** 

Hauteur  barométrique loô"" 

Température ld< 


|o 


Ce  qui  donne  : 

Cakolée 
TrouTée.      pour  CMI*a»0. 

Densité 4.8  4.8 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que,  par  raction  ménagée  du  chlore, 
à  froid,  sur  la  mélhylélhylcétone,  il  se  forme  deux  dérivés  chlorés, 
l'un  correspondant  à  la  méthyléthylcétone  monochlorée,  Tautre  à 
la  méthyléthylcétone  dichlorée  et  dont  les  formules  brutes  sont 
C*H"îGlO  et  C*H«G1«0. 

La  méthyléthylcétone  monochlorée  est  un  corps  liquide,  incolore, 
d'une  odeur  éthérée  et  piquante  à  la  fois,  insoluble  dans  Teau, 
mais  facilement  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  la  plupart  des  dis- 
solvants. Elle  bout,  comme  on  l'a  déjà  dit,  à  115®  sous  la  pression 
de  758  millimètres.  La  densité  à  0  degré  est  égale  à  1,032  et  la 
densité  de  vapeur  a  été  trouvée  3,8  au  lieu  de  3,7.  Elle  se  combine 
lentement  avec  le  bisulfite  de  sodium  pour  donner  une  combinaison 
cristalline,  et  est  ramenée  à  Télat  de  méthyléthylcétone  par  Thy* 
drogène  naissant  obtenu  au  moyen  du  mélange  de  zinc  et  d'acide 
chlorhydrique. 

La  méthyléthylcétone  dichlorée  est  un  liquide  incolore,  agis- 
sant vivement  sur  les  yeux  et  la  muqueuse  nasale,  bouillant  à  165* 
sous  la  pression  de  753  millimètres,  ayant  pour  densité  à  0  degrë 
1,096  et  pour  densité  de  vapeur  4,8.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool ,  l'éther  et  d'autres  dissolvants.  Avec  le 
bisulfite  de  sodium  elle  forme  une  combinaison  cristalline,  qui  se 
déposo  surtout  par  refroidissement  dans  la  glace. 

L'hydrogène  naissant  la  ramène  dans  les  mêmes  conditions  à 
l'état  de  méthyléthylcétone. 

Or  ces  deux  dérivés  peuvent  exister  sous  plusieurs  formes  iso- 
mères, d'après  les  positions  qu'occupent  les  atomes  de  chlore 
dans  la  molécule.  Ainsi,  pour  le  premier,  la  théorie  fait  prévoir 
les  composés  suivants  :  CH«Gl-C0-CH«-CH3,  CH3-C0-CHCl-CH> 
et  CH3-C0-CH«-CH«G1.  Il  s'agissait  dès  lors  de  déterminer  la 
constitution  des  deux  corps  que  je  viens  de  décrire. 

Dans  ce  but,  plusieurs  expériences  ont  été  tentées,  (jui  n'ont  pas 
toutes  donné  des  résultats  positifs.  Je  rappeierai  d'abord  que>  a 
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priori,  je  supposais  avoir  le  composé  CH^-CO-CHGl-CH^.  J*ai 
cherché  alors  à  vérifier  ce  fait,  on  le  préparant  synlhétiqnement. 
£o  effet,  H.  Conrad  (1)  a  recommandé  un  procédé  pour  préparer 
un  certain  nombre  d'acétones  chlorées  du  même  type.  D'après 
cette  méthode,  il  fallait  traiter  par  le  chlore  le  dérivé  monomé- 
thylé  de  Tacétylacétate  d'éthyle  et  décomposer  ensuite  cet  éther  en 
tubes  scellés  parTacide  chlorhydrique  étendu.  Mais,  ni  par  Taction 
directe  du  chlore,  ni  par  celle  du  chlorure  de  sulfuryle,  dont 
M.  Genvresse  (â)  s* est  servi  avec  succès,  je  ne  suis  parvenu  au 
résultat  désiré.  Je  reprendrai^  d'ailleurs,  cette  synthèse,  en  pro- 
cédant d*une  autre  façon. 

Les  expériences  suivantes  tentées  en  vue  de  remplacer  le  chlore 
par  un  oxhydrile  ont  au  contraire  donné  des  résultats  précis. 

La  potasse  alcoolique  ou  aqueuse  a$^it  assez  violemment  sur  la 
métbyiéthylcétone  monochlorée,  en  donnant  naissance  a  du  chlo- 
rare  de  potassium  et  à  un  composé  soluble  dans  Teau,  que  Téther 
enlève  difRcilement.  Soumis  à  la  distillation,  la  majeure  partie 
s*est  décomposée  ;  mais  on  a  pu  constater  la  présence  d'un  pro- 
duit réduisant  la  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent  à  chaud, 
ce  qui  semblait  indiquer  la  formation  d'un  alcool  célonique.  Il  est 
vrai  qu'une  autre  interprétation  de  la  réaction  est  encore  possible; 
des  corps  non  saturés,  formés  par  départ  d'acide  chlorhydrique, 
auraient  pu  donner  la  même  réaction. 

J'ai  répété  l'expérience,  mais  po»ir  éviter  une  action  trop  vio- 
lente, j'ai  fait  réagir  un  léger  excès  de  soude  pure  (soude  à  Tal- 
cool),  pilée  (i  mol.)  sur  de  la  méthyléthylcéione  monochlorée 
(1  mol.),  maintenue  froide,  pour  éviter  toute  élévation  de  tempé- 
rature. On  agite  jusqu'à  ce  qu'on  ne  sente  plus  l'odeur  piquante 
du  corps  chloré;  à  ce  moment  la  réaction  est  terminée.  On  épuise 
alors  par  l'éther  plusieurs  fois  (une  dizaine  de  l'ois),  puis  on  dis- 
tille. On  isole  un  produit  (un  peu  plus  d'un  quart  de  la  méthyl- 
éthylcéione chlorée  employée),  qui  passe  vers  145**,  légèrement  co- 
loré en  rouge.  Au  fond  du  ballon  reste  un  produit  visqueux,  d'une 
odeur  caramélique,  qu'on  ne  peut  pas  distiller.  Le  liquide  obtenu, 
pur,  présente  la  composition  centésimale  suivante,  qui  est  celle 
d'un  alcool  cétonique  dérivant  de  la  méthyléthylcéione  : 

Matière 0  J  80 

Acide  carbonique 0,371î) 

Eau 0, 15-28 

(1)  Lichitfs,  Ann,  t.  i8«,  p.  iil. 

(2)  Chloruralioa  de  l'acétylacélate  d'cthyle  [Bull,  Soc.  chim.^  3*  scriCf  t.  i 
p.  ¥H). 
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OU  en  centièmes  : 

Calculé 
TroBvé.        pour  C*ll»0«. 

C ', 54.52  54.54 

H 9.13  9.09  ; 

C'est  un  corps  liquide,  très  soluble  dans  Teau,  qui  réduit  la  li-  * 
queur  de  Fehling  à  froid  et  la  solution  ammoniacale  d'azotate  d'ar- 
gent à  chaud  et  forme  avec  la  phénylhydrazine,  lorsqu'on  chauffe 
au  bain-marie,  une  combinaison  cristalline,  de  couleur  jaunâtre, 
insoluble  dans  l'éther,  soluble  dans  la  benzine,  et  qui  a  l'aspect 
d'une  osazone.  Effectivement,  elle  possède  un  point  de  fusion 
(240**)  assez  rapproché  de  celui  de  la  diacétylosazone  (242')  et 
accuse  à  l'analyse  la  même  teneur  en  azote. 

Matière ' 0,142^4 

Calralé 
TrouTé.       pour  C"H'«Ai*. 

Azote  0/0 21 .29  21 .05 

Tous  les  caractères  du  composé  décrit  plus  haut  sont  précisé- 
ment ceux  du  diméthylcétol  que  M.  Pechmann  (1),  d'un  autre 
côté,  a  obtenu  récemment  par  la  réduction  du  diacétyle. 

De  ces  faits,  il  faut  donc  conclure  que  la  méthyléthycétone  mono- 
chlorée doit  être  représentée  par  la  formule  CH^GOCHCICH^,  puis- 
qu'elle se  transforme  dans  l'alcool  cétonique  CH*GHOH-GO-CH*, 
obtenu  lui-même  par  réduction  du  diacétyle  CH^-CO-CO-CH^.  On 
pourrait  doue  l'appeler,  pour  la  distinguer  des  autres  isomères 
possibles  :  la  méthyl-cL^chlorélbylcélone  ou  méthyléthylcétone 
d-chloréo. 

En  étudiant  l'action  de  la  soude,  je  suis  donc  arrivé  à  rempla- 
cer le  chlore  par  l'oxydrile  OH.  Ce  procédé  n'est  pas  peut-être  le 
meilleur  au  point  de  vue  du  rendement.  Ordinairement  on  emploie» 
à  cet  effet,  l'oxyde  d'argent  humide  ou,  indirectement,  l'acétate 
d'argent.  Mais  ces  composés  ne  peuvent  pas  servir  dans  ce  cas, 
ils  sont  en  partie  réduits  dès  qu'on  cliauffe,  et  compliquent  par 
conséquent  les  résultats.  MM.  W.-H.  Perkin  junior  et  J.  Bishop 
Tingle  (2)  emploient  dans  un  cas  analogue  le  carbonate  do  baryum 
fraîchement  précipité.  Je  n'ai  pas  essayé  encore  ce  procédé,  no 
cherchant  pas  pour  le  moment  la  meilleure  méthode  de  prépara- 
tion du  diméthylcétol,  en  parlant  de  la  méthyi-a-chloréthylcélone. 

(1)  D.  ch.  G,  t.  «3,  p.  2421. 

(1)  Préparation  du  inéthylcélol  CH'COCII'OH  au  moyeu  de  la  dimélhyl- 
cclone  monochlorée.  (Chem.  soc,  Abstract  of  tbe  procecdinga,  p.  15(3;  1889- 
1800.! 
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fl  reste  maintenant  à  fixer  la  constitution  du  second  compose 
chloré.  Les  mêmes  difQcultés  se  sont  présentées.  Pourtant  la  po- 
tasse et  la  phénylhydrazine  semblent  donner  quelques  indications. 
En  faisant  réagir  ce  dernier  corps  en  excès  sur  la  méthyléthylcé* 
tooe  dichlorée,  une  réaction  assez  vive  se  manifeste  avec  forma- 
tion d'un  abondant  précipité.  On  modère  Taetion  en  opérant  d*abord 
en  solutions  éthérées  étendues  et  refroidies.  On  chauffe  ensuite 
une  heure  au  bain-marie  au  réfrigérant' ascendant;  on  filtre  après 
et  on  lave  le  dépôt  à  Teau  tiède.  On  constate  ainsi  la  formation  du 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  ;  en  même  temps  il  reste  sur  le 
filtre  un  composé  fusible  vers  238''  et  qui  paraît  identique  à  Tosa* 
zone  dont  il  a  été  question  plus  haut.  La  potasse  réagit,  de  même, 
vivement,   avec  formation  d'un  corps    huileux,    qui    présente, 
autant  que  j*ai  pu  le  constater  dans  un  premier  essai,  les  carac- 
tères du  diacétyle.  Je  reviendrai  d'ailleurs  prochainement  sur  ces 
faits.  Je  tiens  seulement  à  faire  remarquer  que  ces  résultats  ten- 
draient à  prouver  que  le  dérivé  dichloré  doit  être  représenté  par 
la  formule  suivante  CH^COCCl^CH^  et  serait  par  conséquent  la 
méthyl-a-dichloréthylcélone. 

En  résumé,  il  me  semble  qu'on  peut  admettre,  pour  le  moment, 
que,  par  faction  limitée  du  chlore  sur  la  méthyléthylcëtone,  à 
froid,  il  se  forme  deux  dérivés  chlorés  :  la  môthyl'Oi'cblorétbyl' 
cétoneeileiméthyl'OL-dicbloréthylcctone.  Que  ces  dérivés  sont  sus 
ceptibles  de  donner  naissance  à  des  corps  à  fonctions  multiples, 
alcooliques  et  cétoniques.  Il  serait  intéressant  de  généraliser  ces 
observations  ;  c'est  pourquoi  je  me  propose  de  continuer  l'élude 
de  ces  composés,  ainsi  que  de  ceux  résultant  de  l'action  du  chlore 
sur  quelques  autres  acétones  en  G*,  C^,  C  et  que  je  prends  donc 
date  sur  ce  sujet  par  la  présente  note. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel). 

m**  !••  —  Aeiion  des  fluorures  solables  sur  la  diastase; 

par  M.  le  D'  J.  EFFRONT. 

Dans  notre  précédente  note  (i),  nous  avons  montré  qu'on  peut, 
en  employant  des  doses  convenables  d'acide  fluorhydrique,  arriver 
à  ralentir  considérablement  les  fermentations  lactique  et  buty- 
rique, sans  que  le  pouvoir  saccharifiant  de  la  diastase  soit  sensible- 
ment altéré.  Avec  les  autres  acides  minéraux,  les  doses  qui  suf- 
fisent pour  combattre  ces  fermentations  exercent  une  influence 
néfaste  sur  la  diastase. 

(1)  Bull.  Soc.  chim.f  S»  série,  t.  4,  p.  837  et  627. 
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Cette  action  particulière  de  Tacide  fluorhydriquedans  la  saccha* 
riflcalion  des  matières  amylacées  nous  a  porté  à  rechercher  si  les 
fluorures  solubles  jouissent  sous  ce  rapport  de  la  même  propriété 
que  Tacide  lui-même. 

Dans  ces  expériences,  nous  avons  employé  une  infusion  claire 
de  malt  préparée  en  faisant  macérer  un  kilogramme  de  malt  vert 
dans  six  litres  d'eau.  Des  portions  de  cette  infusion  ont  été  addi- 
tionnées de  fluorure  de  potassium  ou  de  fluorure  d*ammonium  et 
chauffées  pendant  quatre  jours  au  bain-marie  à  S(y*  centigrades. 
Dans  chaque  portion,  le  pouvoir  sacchariflant  de  la  diastase  a  été 
déterminé  au  début  de  l'expérience  et,  ensuite,  toutes  les  vingt- 
quatre  heures.  A  cet  effet,  nous  avons  opéré,  dans  chaque  cas,  la 
saccharification  de  200  centimètres  cubes  d'empois  d*amidon 
(d'une  densité  de  1,0135  et  contenant  0.1  de  maltose)  par  25  cen- 
timètres cubes  d'infusion  en  chauffant  pendant  quarante-cinq  mi- 
nutes à  55®  et  détruisant  ensuite  la  diastase  par  une  ébuUition 
rapide. 

Nous  résumons  brièvement  les  résultats  obtenus  dans  ces  expé- 
riences. 

La  portion  non  additionnée  de  fluorures  a  donné,  au  début,  65 
de  maltose  pour  100  de  matières  sèches.  Nous  exprimons  par  100 
ce  degré  de  saccharification,  qui  s'est  produit  dans  des  conditions 
normales.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  l'essai  de  saccharifi- 
cation fait  sur  cette  portion  dans  les  conditions  indiquées  plus 
haut  n'a  fourni  que  44,11  de  maltose  pour  100  de  matières  sèches. 
Le  pouvoir  sacchariflant  de  la  diastase  était  descendu  de  100  à 
67,80. 

Dans  les  portions  additionnées  de  fluorure  de  potassium  ou  de 
fluorure  d'ammonium,  le  pouvoir  sacchariflant  de  la  diastase, 
exalté  au  début,  s*est  conservé  assez  bien  pendant  plusieurs  jours. 
C'est  ainsi  que  dans  les  portions  additionnées  de  7,5  milligrammes 
de  fluorure  de  potassium  ou  de  1  milligramme  de  fluorure  d'ammo- 
nium par  100  centimètres  cubes  de  liquide,  le  pouvoir  sacchariflant 
a  été  porté,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  à  104.  Au  bout  de 
deux  jours,  la  diastase  dans  la  portion  additionnée  de  60  milli- 
grammes de  fluorure  de  potassium  a  encore  un  pouvoir  sacchari- 
flant de  92,30,  tandis  que  dans  la  portion  non  additionnée  elle  n'a 
conservé  que  21,70  de  son  pouvoir  primitif.  Au  bout  de  trois  jours, 
30  milligrammes  de  fluorure  de  potassium  maintenaient  le 
pouvoir  sacchariflant  à  62,43,  et  40  milligrammes  de  fluorure 
d'ammonium,  à  82,35;  dans  la  portion  non  additionnée  de  fluorures, 
le  pouvoir  sacchariflant  était  nul. 
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La  détermination  de  l'acidité  dans  toutes  les  portions  a  fait  res- 
sortir que  Facidité  diminuait  régulièrement  avec  l'augmentation 
des  doses  de  fluorures.  Ainsi,  dans  la  portion  exempte  de  fluo- 
rures, Tacidité  était,  au  bout  de  deux  jours,  de  7,8.  Dans  la  por- 
tion qui  a  reçu  S  milligrammes  de  fluorure  de  potassium  par  100 
centimètres  cubes  de  liquide,  elle  était  de  4,8  ;  20  milligrammes  de 
sel  Tont  réduite  à  4,0  ;  avec  60  milligrammes,  elle  est  tombée  à  8,5. 

U  résulte  de  ces  expériences  que  la  diminution  du  pouvoir  sac- 
chari&anl  de  la  diastase  est  due  à  la  formation  d'acides  dans  le 
moût. 

EUles  montrent  également  que  les  fluorures  peuvent  être  em- 
ployés à  doses  beaucoup  plus  fortes  que  l'acide  fluorhydrique  lui- 
même,  sans  que  le  pouvoir  sacchariilant  de  la  diastase  en  soit 
«llM. 

Nous  avons  montré,  dans  notre  précédente  note,  que  l'affaiblis- 
sament  du  pouvoir  saccharifiant  de  la  diastase  augmente  non  seu- 
lement avec  la  dose  d'acide  fluorhydrique  employée,  mais  encore 
avec  rélévation  de  la  température  de  la  saccharification.  11  élait 
intéressant  de  savoir  si  les  fluorures  agiraient  de  la  même  façon. 

Nous  nous  sommes  servi,  pour  ces  expériences,  d'une  infusion 
de  malt  préparée,  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Les  différentes 
portions  de  cette  infusion,  additionnées  d'acide  fluorhydrique  ou 
de  fluorures,  ont  été  chauffées  pendant  une  heure  à  60^  centigrades. 
Pour  déterminer  le  pouvoir  saccharifiant  de  la  diastase,  5  centi- 
mètres cubes  d^infusion  ont  été  ajoutés  à  200  centimètres  cubes 
d'empois  (densité  1,0155),  et  la  saccharification  a  été  opérée  à  60^. 

Voici  les  résultats  obtenus. 
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On  voit  que  l'augmentation  des  doses  d'acide  fluorhydrique  a 
diminué  graduellement  le  pouvoir  sacchariflant  de  la  diastase: 
ainsi  en  présence  de  15  milligrammes  d'acide,  celle-ci  n'a  con- 
servé que  5.69  0/0  de  son  action  primitive.  Il  en  est  tout  autre- 
ment des  fluorures.  On  peut  aller  jusqu'à  120  milligrammes  de 
fluorures  de  potassium  ou  jusqu'à  100  milligrammes  de  fluorure 
d'ammonium  sans  afTaiblir  sensiblement  la  diastase  dans  la  eac- 
charifleation  à  60®. 

De  toutes  ces  expériences,  il  résulte  que  l'acide  fluorhydrique  el 
les  fluorures  exercent  une  influence  favorable  sur  la  sacchariflca- 
tion,  non  pas  parce  qu'ils  agissent  directement  sur  la  diastaBe, 
mais  parce  qu'ils  détruisent  les  ferments  lactique  et  butyrique. 

N"  iV.  —  Préparation  des  flaorares  do  eaiciam  ci  de  barjiui 

eriiiialiisés  $  par  II.  Henri  MOISSAN. 

On  sait  que  lorsqu'on  fait  réagir  à  la  température  ordinaire  une 
solution  un  peu  concentrée  de  fluorure  de  potassium  sur  du  chlo- 
rure de  calcium,  il  se  forme  un  précipité  amorphe  plus  ou  moins 
gélatineux  et  toujours  très  difficile  à  laver.  Il  n'en  est  plus  de 
même  si  l'on  ajoute  une  solution  de  chlorure  de  calcium  au  1/10 
dans  une  solution  bouillante  de  fluorure  de  potassium  au  i/200. 
Dans  ces  conditions,  le  fluorure  de  calcium  qui  se  précipite  a  l'ap- 
parence d'un  sable  cristallin. 

L'ébullition  est  continuée  pendant  une  demi-heure  dans  la  cap- 
sule de  platine  où  la  réaction  a  été  faite.  On  lave  ensuite  à  grande 
eau,  on  sèche  à  l'étuve  et  l'on  calcine  au  rouge  sombre. 

Examinés  au  microscope,  ces  cristaux  sont  limpides,  très  nets 
et  très  petits.  Le  dosage  du  calcium  correspond  à  la  formule 
GaFl. 

Le  fluorure  de  baryum  pur  cristallisé  a  été  obtenu  aussi  on  cris- 
taux microscopiques  en  versant  lentement  dans  une  solution  bouil- 
lante de  fluorure  de  potassium  au  1/100  une  autre  solution  de 
18  grammes  de  chlorure  de  baryum  dans  500  grammes  d'eau.  La 
capsule  de  platine  est  maintenue  à  rébullition  pendant  une  demi- 
heure,  puis  le  précipité  est  lavé  à  l'eau  distillée  avec  beaucoup  de 
soin.  Ces  cristaux  de  fluorure  de  baryum  sont  très  petits  et  très 
nets,  ils  sont  transparents,  et  leur  composition  corres])ond  bien  à 
celle  du  fluorure  de  baryum. 

!V*  18.  —  Reeherehes  snr  le  poids  atomique  dn  fluor  | 

par  H.  Henri  HOISSAN. 

Le  poids  atomique  ou  l'équivalent  du  fluor  a  été  déterminé  par 
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Benélius  (1)  par  Louyet  (2),  par  M.  Fremy  (3)  et  par  Dumas  (4). 
Pour  868  déterminations,  Liouyet  a  préparé  des  fluorures  alcalins 
et  des  fluorures  alcalino-terreux  amorphes  qui  l'ont  conduit  au 
nombre  18,99,  nombre  très  voisin  de  19  donné  par  Dumas  en 
1859. 

H.  Fremy,  dans  son  important  mémoire  sur  les  composés  du 
fluor,  a  déduit  de  nombreuses  analyses  de  fluorures  métalliques 
que  Téquivalent  du  fluor  était  voisin  de  18,85,  chiffre  indiqué 
précédemment  par  Berzélius. 

Berzélius  et  Dumas  se  sont  servis  principalement  d*échantil- 
Ions  minéralogiques  de  fluorure  de  calcium  aussi  pur  que  possible. 
On  peut  toujours  craindre,  en  employant  cette  méthode,  que  la 
fluorine  rencontrée  dans  la  nature  ne  contienne  une  petite  quantité 
de  silice  ou  de  phosphore,  ainsi  que  Tout  démontré  Berzélius  et 
Louyet.  Nous  avons  pensé  qu'il  serait  utile  de  reprendre  celte 
détermination  au  moyen  de  fluorine  nettement  cristallisée,  pré- 
parée synthétiquement.  D'autres  considérations  relatives  à  la  den- 
sité de  différents  composés  gazeux  fluorés  nous  ont  amené  aussi 
à  reprendre  la  déteimination  du  poids  atomique  du  fluor. 

Dans  ces  nouvelles  expériences,  nous  avons  toujours  décom- 
posé, par  un  excès  d'acide  sulfurique  ajouté  en  plusieurs  reprises, 
un  poids  déterminé  de  fluorure  de  sodium,  de  calcium  ou  de  ba- 
ryum. Cette  décomposition  se  faisait  dans  un  petit  alambic  en 
platine,  alin  d'éviter  les  projections  et  les  pertes  de  matière;    on 
prenait  toutes  les  précautions  nécessaires  à  la  pesée  d'un  sem- 
blable appareil.  Des  expériences  préliminaires  avaient  indiqué 
dans  quelles  conditions  la  décomposition  des  fluorures  était  com- 
plète. 

Les  premières  expériences  ont  porté  sur  le  fluorure  de  so- 
dium. Pour  obtenir  ce  sel  dans  un  grand  état  de  pureté  et  com- 
plètement exempt  de  potassium,  nous  avons  opéré  de  la  façon 
suivante  : 

Deux  kilos  de  chlorure  de  sodium  naturel  sont  lavés  à  Teau 
distillée  froide,  sur  un  entonnoir,  puis  mis  en  solution  dans  une 
quantité  d'eau  suffisante.  On  évapore  de  façon  à  obtenir  environ 
neuf  dixièmes  du  chlorure  en  très  petits  cristaux;  ces  derniers  sont 

(1)  Berzélius,  Annales  de  chimie  et  de  physique^  2*  série,  t.  S7,  p.  167. 

(2)  Louyet,  RochcrcheB  sur  l'équivalent  du  fluor.  {Annales  do  chimie  et  de 
physiqucy  3*  série,  t.  25,  p.  291.) 

i3)  Fremy,  Annales  de  chimie  et  de  physique^  3*  série,  t.  47,  p.  1. 
(4)  Dumas,  Mémoires  sur  les  équivalcnls.  {Annales  de  chimie  et  de  physique 
3- série,  t.  SS,  p.  16U.) 
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épuisés  à  nouveau  par  l'eau  froide,  puis  mis  à  cristalliser  comme  . 
précédemment,  et  ce  traitement  est  répété  dix  fois.  Il  reste  alors  \ 
à  peu  près  500  grammes  de  chlorure,  qui  sont  mis  en  solution  dans 
l'eau,  saturés  de  gaz  ammoniac,  puis  d'acide  carbonique  pur.  Il 
se  précipite  du  bicarbonate  de  soude,  qu'on  lave  ensuite  longue- 
ment à  l'eau  distillée  froide.  On  décompose  la  solution  de  ce  sel  à 
rébullition  et  l'on  fait  cristalliser  le  carbonate  un  nombre  de  fois 
suffisant  pour  qu'il  soit  complètement  exempt  de  chlorure.  Lorsque 
le  premier  lavage  a  été  bien  fait,  il  suffit  de  cinq  à  six  cristallisa- 
tions pour  obtenir  du  carl)onate  de  soude  pur.  Ce  sel  est  enfla 
décomposé  par  l'acide  fluorhydrique,  préparé  au  moyen  de  fluor- 
hydrate  de  fluonire  de  potassium  et  redistillé.  Le  fluorure  de 
sodium,  obtenu  dans  ces  conditions,  est  évaporé  à  sec  et  séché  au 
rouge. 

Cinq  expériences  ont  été  faites  avec  ce  fluorure  de  sodium. 
Elles  ont  fourni  des  chiffres  qui  oscillaient  entre  19,04  et  19,08, 
en  prenant  pour  équivalent  du  sodium  23,05  (Stas),  du  soufre 
16,037  (Stas)  et  de  l'oxygène  8  (Dumas). 

Le  fluorure  de  calcium  cristallisé,  préparé  ainsi  que  nous  l'avons 
indiqué  précédemment,  a  été  décomposé  dans  les  mêmes  condi- 
tions par  l'acide  sulfurique  pur.  Quatre  expériences  tout  à  fait 
comparables  nous  ont  donné  des  chiffres  qui  nous  ont  conduit  à 
regarder  l'équivalent  du  fluor  comme  compris  entre  19,02  et 
19,08. 

La  décomposition  du  fluorure  de  baryum  par  l'acide  sulfurique  a 
produit  dans  cinq  expériences  des  chiffres  qui  ont  varié  entre  19,05 
et  19,09. 

De  ces  trois  séries  de  déterminations,  nons  croyons  pouvoir 
conclure  que  le  poids  atomique  ou  Téquivalent  du  fluor  est  très 
voisin  de  19;  d'après  les  expériences  faites  sur  le  fluorure  de 
sodium  et  sur  le  fluorure  de  calcium,  expériences  que  nous  regar- 
dons comme  plus  exactes  que  celles  fmtes  avec  le  fluorure  de 
baryum,  l'équivalent  du  fluor  serait  de  19,05. 

N*  19.  —  Étude  de  la  flaorine  de  Qnineié  $  par  llll.  Henri 
BECQUEREL  et  Henri  HOISSAK. 

On  sait  depuis  longtemps  que  certaines  variétés  de  fluorine 
dégagent,  lorsqu'on  les  casse  en  fragments,  une  odeur  caractéris- 
tique. Une  variété  bien  connue  des  minéralogistes  porte  le  nom  de 
fluorine  antozonée. 

Cette  propriété  curieuse  de  certains  échantillons  de  fluorine 
avait,  depuis  longtemps,  éveillé  l'attention  des   chimistes.  Ken- 
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^U  (1)  supposait  que  cette  odeur  pouvait  provenir  d'une  petite 
quantité  de  fluor  libre.  SchafThâutl  (2),  d'après  [ses  expériences, 
crut  démontrer,  dans  ces  minéraux,  Texislence  d'acide  hypochlo- 
reux.  Schrœtter  (3)  établit  nettement  que  ces  variétés  fournissent 
de  l'ozone.  Schœnbein  (4)  voulut  voir  dans  ces  phénomènes  une 
relation  entre  la  couleur  el  Todeur  du  minéral,  et  y  rencontrer 
une  nouvelle  preuve  à  l'appui  de  sa  théorie  sur  Tantozone.  D*éprès 
lui,  l'ozone  se  serait  combiné  au  pigment  pour  fournir  les  diverses 
teintes  de  la  fluorine,  et  l'antozone  aurait  été  emprisonné  dans  la 
masse  cristalline.  Meissner  (5)  a  repris  cette  étude  en  1863.  Quel- 
ques années  apràs,  M.  Wyrouboff  (6),  dans  un  travail  étendu, 
insista  sur  la  présence  d'un  carbure  d'hydrogène  dans  certaines 
variétés  de  fluorines  odorantes.  Enfin  M.  0.  Lœw  (7)  attribua 
l'odeur  produite  par  la  fluorine  de  Wôlseudorf  à  la  dissociation 
d'un  per fluorure  de  cérium. 

A  la  suite  des  études  de  chacun  de  nous  sur  le  fluorure  de  cal- 
eiom,  études  physiques  d'une  part,  études  chimiques  de  Tautre, 
nous  avons  été  naturellement  amenés  à  reprendre  en  collaboration 
l'étude  de  ces  fluorines  odorantes. 

La  fluorine  qui  a  servi  à  nos  expériences  provient  de  Quincié, 
près  de  Villefranche  (Saône).  Cet  échantillon  appartient  à  la  col- 
lection du  Muséum  d'histoire  naturelle,  et  nous  devons  les  frag- 
ments qui  ont  servi  à  nos  recherches  à  la  bienveillance  de  M.  Des 
Cloizeaux  auquel  nous  adressons  tous  nos  remerciements. 

Celte  fluorine  se  présente  en  masses  d'un  violet  foncé,  formées 
d'un  amas  de  cristaux  enchevêtrés  et  traversés  par  quelques 
veines  rougeùtres  qui,  sur  certains  points,  présentent  une  appa- 
rence ocreuse.  Sa  densité  est  de  3,117.  A  l'analyse,  elle  a  fourni 
les  chiffres  suivants  : 

Perle  au  rouge 2.10 

Calcium 36. 14 

Fe203  +  A1203 3.95 

Silice 25.00 


(i;  BuUetin  de  r Académie  de  Vienne,  l.  iO,  p.  20G. 
lî;  Annaîoa  dcr  Chnmio  und  Pharmacie^  l.  45,  p.  345. 
(3:  Bulletin  de  l'Académie  do  Vienne,  t.  4i,  p.  7i7  ;  1860. 
!4)  Bulletin  de  r Académie  de  Munich,  t.  «,  p.  283;  1805. 
i5,  Unlersucbungea  ûbcr  der  Sauerstoff.  Hanovre,  1863. 

(6)  WYROUBOFF,  Sur  les  substances  colorantes  des  fluorioes  [Bulletin  de  l» 
Société  chimique  de  Paris,  t.  5,  p.  334;  1869). 

(7)  Deustcbe  chcmischc  Gesellachaft,  t.  14*  p.  1144. 
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La  quantité  de  calcium  indiquée  ci-dessus  correspondrait  i 
70,47  0/0  de  fluorure  de  calcium.  Nous  ajouterons  aussi  que  cette     l 
substance  ne  contient  pas  de  manganèse  en  quantité  appréciable    1 
à  l'analyse  chimique. 

Lorsque  cette  fluorine  est  concassée,  elle  dégage  aussitôt  une 
odeur  pénétrante,  qui  rappelle  celle  de  Tozone,  mais  qui  se  rep- 
proche  aussi  de  celle  du  fluor.  L*un  de  nous  a  démontré  que  l'af- 
Unité  de  ce  corps  simple  pour  l'tiydrogène  est  telle  qu'il  décom- 
pose Teau  à  la  température  ordinaire,  en  donnant  de  Tacide 
fluorhydrique,  et  de  Toxygène  qui  est  ozonisé.  Aussi,  lorsqu'une 
petite  quantité  de  fluor  se  trouve  répandue  dans  un  gaz  légère- 
ment humide,  perçoit-on  de  suite  Todeur  de  Tozone,  et  en  môme 
temps  une  odeur  particulière  qui  semble  se  rapprocher  de  celle 
de  Tacide  hypochloreux. 

La  fluorine  de  Quincié  fournit  une  odeur  tout  à  fait  comparable 
à  celle  qui  se  dégage  de  l'appareil  à  élcctrolyse  dans  la  prépara- 
tion du  fluor.  Nous  ajouterons  que  cette  odeur  de  Tozone  est  tel- 
lement sensible  qu'elle  peut  facilement  déceler  rexistence  d*un 
millionième  de  ce  composé  dans  un  fluorure  gazeux.  On  comprend 
donc  qu'une  trace  de  fluor  puisse  être  ainsi  reconnue  avec  rapidité, 
et  cette  réaction  organoleptique  nous  a  amenés  à  faire  les  expé- 
riences suivantes  : 

La  fluorine  de  Quincié,  broyée  au  mortier  d'agate,  au  contact 
de  l'air  humide,  fournit  un  gaz  qui  réagit  immédiatement  sur  le 
papier  ozonométrique.  Un  petit  fragment  mouillé  par  une  solution 
très  étendue  d'iodure  de  potassium  et  d'empois  d'amidon,  et  exa- 
minée ensuite  sous  le  microscope,  laisse  dégager,  lorsqu'on  l'écrase, 
des  bulles  gazeuses.  Autour  de  chaque  bulle,  il  se  forme  une  colo- 
ration bleue  intense,  due  à  l'action  de  l'iode  mis  en  hberté  sur 
l'empois  d'amidon. 

Cette  fluorine,  broyée  avec  du  chlorure  de  sodium  bien  sec, 
fournit  un  dégagement  très  net  de  chlore.  On  peut  condenser  une 
petite  quantité  de  ce  gaz  dans  l'eau  qui  mouille  la  surface  d'un 
verre  de  montre  servant  à  recouvrir  le  mortier.  Cette  eau,  traitée 
ensuite  par  l'azotate  d'argent,  fournit  un  précipité  blanc  insoluble 
dans  l'ucide  azotique  et  soluble  dans  l'ammoniaque.  Un  fragment 
de  fluorine,  broyé  isolément  au  mortier  d'agate,  ne  produit  pas, 
dans  les  mêmes  conditions,  de  dégagement  de  chlore  appréciable 
aux  réactifs  :  ce  qui  est  décisif. 

L'iode,  le  brome,  de  l'iodure  et  du  bromure  de  potassium  sont 
de  même  mis  en  liberté. 
Cette  fluorine,  chauffée  au-dessus  du  rouge  sombre,  décrépite, 
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peid  sa  couleory  devient  ocreuse,  et  refroidie,  puis  broyée  au  mor- 
tier d*agate,  ne  fournit  plus  aucune  trace  d'ozone.  Mais  si,  au  con- 
traire, cetle  fluorine  n'est  portée  qu'à  SôÛ""  pendant  une  heure, 
température  largement  suffisante  pour  détruire  l'ozone,  elle  pro- 
duit encore  par  son  broyage  une  réaction  intense  sur  le  papier 
ozonomélrique.  Ce  fait  nous  semble  bien  démontrer  que  l'ozone 
n*estpas  inclus  dans  le  minéral,  mais  qu'il  est  produit  par  une 
réaction  secondaire. 

Cette  fluorine,  réduite  en  fragments  et  chauffée  dans  un  petit 
tube  à  essai,  dépolit  légèrement  la  surface  interne  de  ce  tube. 

La  fluorine  de  Quincié,  séchée  à  froid  au  préalable  sur  l'acide 
phosphorique,  puis  broyée  avec  du  silicium  porphyrisé,  fournit 
une  odeur  piquante.  Légèrement  chauffé  dans  un  tube  à  essai, 
ce  mélange  pulvérulent  laisse  dégager  un  gaz  qui,  au  contact  ^*une 
goutte  d'eau,  produit  un  léger  dépôt  de  silice.  Cette  dernière 
réaction  semble  bien  démontrer,  comme  les  précédentes,  la  pré- 
sence du  fluor  libre. 

Enfin,  nous  citerons  encore  l'expérience  suivante  :  de  petits 
fragments  de  fluorine  sont  abandonnés  dans  l'eau  distillée.  Dès  le 
début  de  l'expérience,  l'eau  était  neutre;  après  plusieurs  jours  de 
contact,  Teau  a  fourni  une  réaction  franchement  acide,  et  le  liquide, 
lentement  évaporé  entre  deux  verres  de  montre,  nous  a  donné  des 
stries  indiquant  nettement  l'attaque  du  verre. 

Chacune  de  ces  expériences  précédentes  faites  sur  la  fluorine 
de  Quincié  était  répétée  comparativement  sur  un  bel  échantillon 
de  fluorine  des  Pyrénées  (i).  Celle  fluorine  blanche  ne  donne  pas 
d'ozone  lorsqu'elle  est  broyée,  ne  déplace  pas  le  chlore  des  chlo- 
rures, ne  donne  pas  de  fluorure  avec  le  silicium  et  ne  produit  pas 
d'acide  fluorhydrique  au  contact  de  Teau. 

Nous  n'avons  pas  abordé  dans  ce  travail  l'étude  de  la  formation 
du  gaz  contenu  dans  la  fluorine  de  Quincié.  Ce  gaz  provient  peut- 
être  de  la  dissociation  d'un  perfluorure  ;  mais  des  expériences  que 
nous  venons  d'indiquer,  nous  croyons  pouvoir  conclure  : 

!•  Que  la  fluorine  de  Quincié  renferme  un  gaz  occlus,  que  l'on 
voit  se  dégager  lorsqu'on  en  brise  les  fragments  sous  le  micros- 
cope; 

t"*  Que  toutes  les  réactions  fournies  par  la  fluorine  de  Quincié 
pourraient  s'expliquer  par  la  présence  d'une  petite  quantité  de 
fluor  libre  dans  le  gaz  occlus. 

(1)  Ce  gisement  a  été  découvert  par  M.  Des  Cloizcaux. 
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N*  ftO.  —  IVoavclle  méthode  génërmle  d'iodnratlon  dans  la  aèrie 

aromatiqno;  par  SI.  ISTRATl. 

L'iode  ne  se  substitue  pas  seul  à  Thydrogène  des  hydrocarbures 
de  la  série  CH^'-^y  et  il  faut  avouer  que,  si  nous  disposons  de 
plusieurs  méthodes  de  chloruration,  il  n'est  pas  moins  vrai  qu*il 
existe  peu  de  méthodes  d'ioduralion  bien  étudiées.  Il  résulte  de 
cela  que,  tandis  que  les  dérivés  chlorés  et  même  bromes  du  benzène 
et  de  ses  principaux  homologues  sont  connus,  c'est  à  peine  si  nous 
connaissons  quelques  produits  de  substitution  par  Tiode. 

Parmi  les  méthodes  actuelles,  la  plus  répandue  est  celle  due  à 
M.  Kekulé;  elle  consiste  a  chaufier  le  corps  que  Ton  veut  iodurer, 
entre  200-240*,  avec  de  Tiode  et  de  Tacide  iodique. 

L'exemple  suivant  nous  indique  comment  les  choses  se  passent  : 

5c«ii6 + 2P  -f  103  =  bcmn  +  3H2o! 

Lothar  Meyer  indique  un  procédé  tout  aussi  désavantageux,  par 
le  fait  que  la  réaction  doit  être  faito  dans  des  tubes  fermés,  en 
faisant  digérer  à  lOO""  le  benzène  en  présence  de  l'iode  et  du  per- 
chlorure  de  fer  anhydre. 

Au  point  de  vue  pratique  et  de  la  facilité  d'obtenir  en  grandes 
quantités  les  dérivés  iodés,  nous  n'avons  pas  beaucoup  gagné,  par 
le  fait  que,  dans  les  dérivés  diazoiques,  on  peut  remplacer  les  deux 
atomes  d'azote  par  l'iode.  Quelle  que  soit  Tune  de  ces  trois  mé- 
thodes que  l'on  emploie,  les  produits  de  substitution  de  Tiode  dans 
la  série  C^H^*-^  ne  peuvent  être  obtenus  qu'avcQ  difficulté  et 
incontestablement  en  très  petite  quantité. 

Au  contraire,  par  la  méthode  que  j'ai  étudiée  et  déjà  appliquée 
au  benzène,  au  toluène  et  à  tous  les  dérivés  chlorés  du  benzène, 
non  seulement  Tioduration  se  fait  dans  les  plus  simples  conditions, 
mais  encore  avec  une  telle  facilité  que  j'ai  pu  produire  aisément 
quelques  kilogrammes  de  benzènes  iodés.  J'ai  obtenu  de  cette 
manière  le  benzène  tétra-iodé,  et  toute  une  série  à  peu  près 
complète  de  benzènes  chloro-iodés,  en  commençant  par  le  moins 
chloré  jusqu'au  benzène  pentachloré  et  mono-iodé. 

J'ai  obtenu,  par  le  même  procédé,  les  dérivés  iodés  du  benzène 
paradibromé. 

Les  mémoires  suivants  serviront  à  décrire  séparément  chacun 
de  ces  corps.  Cette  méthode  consiste  à  faire  chauffer  le  corps  que 
Ton  veut  iodurer,  en  présence  de  Tiode  et  avec  l'acide  sulfurique, 
dans  un  ballon  terminé  par  un  réfrigérant  ascendant,  pour  ne  pas 
laisser  perdre  les  corps  volatils  mis  en  présence,  surtout  au  com- 
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mencement  de  la  rëaotion.  Hon  point  de  départ  a  été  le  suivant  : 
Voulant,  dans  mon  étude  sur  les  francéines,  obtenir  aussi  celles 
qu'on  devait  produire  en  partant  de  Tiodure  de  phënyle  (i),  j*ai 
observé  que  pendant  la  réaction  on  obtient  une  substance  blanche, 
d'une  odeur  particulière,  qui  n*est  autre  chose  que  le  benzène 
paradiiodé. 

Ainsi,  sous  Tinfluence  de  i*acide  sulfurique,  Tiode  abandonne 
quelques  molécules  de  Tiodure  de  phényle  pour  s*ajouter  à  d'autres . 
molécules  restées  intactes  pendant  la  réaction. 

La  même  chose  a  été  observée  avec  le  bromure  de  phényle  avec 
lequel,  j*ai,  dans  les  mêmes  conditions,  obtenu  le  benzène  para- 
dibromé. 

J'ai  aussitôt  appris  que  ce  fait  avait  été  assez  bien  étudié  par 
M.  Neumann  qui,  je  ne  sais  pourquoi,  n*a  pas  continué  son 
travail  {2). 

Voici,  en  réalité  ce  que  Ton  connaissait  de  cette  réaction. 

M.  Herzig  (3),  traitant  le  bromure  de  phényle  ou  bien  le  benzène 
paradibromé  par  Tacide  sulfurique,  avait  obtenu  avec  le  premier 
le  dérivé  paradibromé  et,  avec  le  second,  les  dérivés  tétra-  et 
hexabromé.  M.  Neumann,  partant  de  Tortho-  et  du  paratoluène, 
de  même  que  de  rorlhophénol,  avait  obtenu  les  produits  substi- 
tution bi-  et  tri-iodés  de  ces  corps. 

M.  Neumann  a  nommé  même,  pour  cette  réaction,  l'acide  sulfu- 
rique, un  agent  de  migration  de  l'iode. 

Partant  de  là,  il  a  fait  réagir  dans  des  tubes  fermés,  en  les 
faisant  chauffer  à  150"^  ou  en  agitant,  sous  l'influence  des  rayons 
solaires,  le  benzène  avec  l'iode  et  l'acide  sulfurique.  Le  savant 
chimiste  a  obtenu  ainsi  l'iodure  de  phényle  et  le  benzène  para- 
diiodé. Je  tiens  à  constater,  dès  le  commencement,  qu'il  n'est  pas 
indispensable  d'opérer  dans  des  tubes  fermés  à  150**.  11  y  a 
même  à  cela  un  grand  désavantage,  car  nous  pouvons  faire 
réagir  à  la  fois  dans  un  ballon  d'une  capacité  de  5  litres,  ainsi 
que  nous  Tavons  fait  déjà  à  plusieurs  reprises,  un  litre  de  benzène 
avec  deux  litres  d'acide  sulfurique  et  une  quantité  correspondante 
d'iode,  qui  varie  selon  la  nature  du  produit  de  substitution  iodé 
que  nous  voulons  obtenir.  Toute  la  quantité  d*iode  peut  être  mise, 
au  commencement,  dans  le  ballon^  ou  bien  progressivement  ajoutée. 

(li  Nouvelles  données  relatives  aux  francéines.  {Bull,   de  la  Soc.  cbiin. 
3*  série,  t.  f ,  p.  481.) 

(2)  Die  Schwefelsaiire  als  lodûborl rager,  von  Gcorg.  Sigism.  Neumann. 
(Liebitfs  Annalcn  der  Choinie,  t.  «If,  p.  3J,  1887.  Drcsden.) 

(3)  MoDatsticfle  fur  ChcmiCy  t.  «,  p.  192. 
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J*ai  cependant  observé  qu*il  est  beaucoup  plus  avantageux  d'a- 
jouter riode  après  que  le  benzène  a  été  dissous  en  partie  dans 
Tacide  sulfurique,  car  on  va  voir  que  la  réaction  a  lieu  plus  faci- 
lement si  Ton  substitue  Tiode,  non  directement  dans  le  benzène, 
mais  dans  son  dérivé  sulfonique. 

Le  ballon  est  terminé  par  un  réfrigérant  ascendant,  afin  de  ne 
pas  perdre  le  benzène  ou  bien  d*autres  corps  volatils  sur  lesquels 
•  on  veut  réagir. 

Dans  notre  méthode,  la  température  à  laquelle  la  réaction  se 
fait  varie  constamment  ;  au  commencement,  en  opérant  avec  du 
benzène,  la  température  est  de  80»  C,  et  elle  s'élève  au  fur  et  à 
mesure  que  le  benzène  se  transforme  en  ses  dérivés  iodés  supé- 
rieurs, de  sorte  qu*à  la  fin,  elle  peut  atteindre  200''  C. 

Lorsque  la  réaction  a  progressé,  au  point  que  la  masse  des 
produits  iodurés  bouille  à  plus  de  150**,  la  présence  du  réfrigérant 
ascendant  est  non  seulement  inutile,  mais  devient  même  dange- 
reuse  pour  la  sûreté  du  ballon. 

En  effet,  pendant  cette  réaction,  il  se  forme  une  assez  grande 
quantité  d'eau  que  le  réfrigérant  déverse  au  commencement  dans 
le  ballon,  en  diluant  ainsi  l'acide  sulfurique.  Si,  ensuite,  cette  eau 
continuait  à  être  déversée  dans  le  ballon,  non  seulement  elle  affai- 
blirait Tactivité  de  Tacide  sulfurique,  mais  en  tombant  sur  les 
parois  du  ballon,  sous  la  forme  de  gouttes  refroidies,  elle  pourrait 
faire  éclater  ce  dernier,  qui  se  trouve  souvent  chauffé  ù  plus 
de  200°. 

C'est  pour  cela  qu'aussitôt  que  le  liquide  devient  moins  volatil, 
je  remplace  le  réfrigérant  ascendant  par  un  tube  de  verre  haut 
de  20  à  30  centimètres,  recourbé  en  bas,  formant  un  angle  qui 
n'est  pas  trop  aigu  ;  on  en  introduit  la  partie  libre  dans  une  fiole, 
dans  laquelle  s'amasse  l'eau  formée  pendant  la  réaction. 

L'appareil  doit  être  installé,  dès  le  début,  sous  une  hotte  à  tirage 
suffisant,  ou  bien  alors  laissé  dans  la  chambre,  à  condition  que  la 
partie  terminale  du  réfrigérant,  ou  du  tube  abducteur,  soit  liée 
par  un  tube  de  verre  avec  un  flacon  laveur  contenant  de  la  soude 
pour  fixer  le  bioxyde  du  soufre  qui  se  produit  en  assez  grande 
quantité  pendant  la  réaction. 

Quant  au  dégagement  de  Tacide  iodhydrique,  il  ne  peut  se  pro- 
duire que  dans  le  cas  où  le  ballon  est  trop  chauffé. 

Voyons  maintenant  comment  peuvent  être  expliqués  les  faits 
qui  se  produisent  au  cours  de  cette  réaction. 
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M.  Neumann  admet  les  deux  phases  suivantes  : 

(1)  C«H«  +  P  =  CmH  +  HI, 

(2)  2HI  +  S0*H2  =  12  +  2H20  +  SO^, 
donc              2C«H6  +  P  +  S0*H2  =  2C6H5I  +  2H20  +  SO^. 

Je  crois  cependant  que  la  réaction  s'opère  tout  à  fait  autrement. 

On  sait  que  le  brome  et  Tiode  ne  réagissent  pas  directement  sur 
le  benzène,  tandis  qu'ils  se  substituent  avec  facilité  dans  les  acides 
benzoîque,  salicylique,  prolocatéchique,  etc.,  et  spécialement  dans 
les  dérivés  sulfonés. 

Ainsi  M.  A.  Ross  Garrick  a  obtenu  un  méta-bromo()hénol  sul- 
foDë»par  Taclion  du  brome  sur  Tacide  phénylsulfoné  à  100**. 

Nous  croyons  que  la  réaction  se  produit  de  la  manière  sui- 
vante : 

(1)  C«H6  +  H2S0*  =  GPH5-S02 .  OH  -|-  H20, 

(î)  C6H5 .  S02 .  OH  +  P  =  C«H*<f  ^^  •  ^^  +  H I, 

(3)  HI  +  C«H*<f  ^^-^^  =  S02  +  H20  -f  G«H*P. 

Dans  la  note  suivante,  j'espère  pouvoir  démontrer  qu'en  réalité 
l'iode  se  substitue  dans  le  dérivé  sullbnique,  lequel  se  transforme 
en  dérivés  iodés  du  benzène. 

La  formule  de  Neumann  pourrait  nous  expliquer  peut-être  la 
production  d'un  seul  corps,  celui  de  l'iodure  de  phényle  penta- 
cbloré.  Dans  ce  cas,  partant  du  benzène  pentachloré  et  n'ayant  à 
ma  disposition  qu'un  seul  hydrogène,  la  réaction  ne  peut  avoir 
lieu  d'après  la  formule  proposée;  mais  il  faudra  admettre  que  cette 
réaction  se  produit  conformément  aux  vues  de  Neumann. 

On  pourrait  aussi  admettre  que  l'iode,  et  non  l'acide  iodhy- 
drique,  décomposerait,  en  ce  cas,  le  dérivé  sulfonique  formé,  pour 
donner  naissance  au  produit  de  substitution  de  l'iode. 

J'ajoute,  pour  le  moment,  que  si  les  formules  indiquées  plus 
haut  éclaircissent  le  sens  de  la  réaction,  d;ms  sa  partie  la  plus  es- 
sentielle, il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  d'autres  réactions  collaté- 
rales se  produisent  en  même  temps. 

Ainsi,  on  obtient  toujours  dans  cette  réaction  les  fraucéines 
iodées,  d'autant  moins  solubles  dans  l'eau  et  d'autant  plus  abon- 
dantes et  plus  vivement  colorées  en  nuances  rouge  foncé,  que  la 
substance  prise  comme  point  de  départ  est  plus  iodée  ou  chloro- 
iodée.  On  observe  en  môme  temps  un  l'ait  contraire  :  c'est  (pie  les 
dérivés  sulfonés  s*obtiennent  en  grande  quantité  si  l'on  interrompt 

TROISIKMB  SKR.,  T.  V,   1891.  SOC.  CHIJI.  il 


les         MÉMOIRES   PRÉSENTES  A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

la  réaction  lorsque  le  benzène  est  transformé  en  dérivés  diiodés, 
et  qu*ils  disparaissent  à  peu  près  complètenr^ent  quand  Tioduration 
est  avancée,  au  point  qu'il  se  soit  formé  une  grande  quantité  de 
benzène  tétra-iodé. 

Cette  réaction  peut  être  utilisée  surtout  quand  on  veut  iodurer 
les  dérivés  chlorés  du  benzène,  car  jusqu'à  présent  on  ne  connais- 
sait que  le  dérivé  ortho  et  para-iodé  du  chlorure  de  phényle. 

A  l'aide  de  cette  méthode,  j'ai  réussi  à  préparer  presque  tous 
les  dérivés  iodés  de  tous  les  benzènes  chlorés  fournis  par  le  trichlo- 
rure  d'iode,  ainsi  que  ceux  du  benzène  télra-chloré  (1.2.3.5)  ob- 
tenus par  réduction  avec  la  potasse  alcoolique,  des  produits  chlo- 
rés sous  l'influence  des  rayons  solaires. 

En  terminant,  je  crois  devoir  décrire  succinctement  les  résultats 
obtenus  par  l'application  de  cette  méthode  d*iodui*ation  à  un  ho- 
mologue du  benzène  chloré  dans  la  chaîne  grasse. 

J'ai  mis  en  présence  le  chlorure  de  benzyle,  l'acide  sulfurique 
et  l'iode,  et  bien  que  j'eusse  peu  chauffé,  la  réaction  est  devenue 
immédiatement  tumultueuse;  le  liquide  s*est  transformé  en  une 
masse  ccumeusc  et  est  sorti  du  ballon,  tandis  que  le  chlorure  de 
benzvle  a  été  carbonisé. 

V 

Ce  fait  a  été  observé,  dans  une  autre  expérience,  d'une  manière 
moins  accentuée,  la  réaction  n'étant  plus  si  tumultueuse,  mais 
produisant  toujours  de  grandes  quantités  de  charbon,  par  suite 
de  la  réaction  do  l'iode  et  de  l'acide  sulfurique  sur  le  toluène. 

La  réaction  s'opère  parfaitement  si  Ton  chauffe  peu  ;  mais  aussi- 
tôt que  l'on  chauffe  un  peu  trop,  elle  devient  véhémente  ,  et  il  se 
produit  beaucoup  de  charbon  par  suite  de  la  destruction  du  to- 
luène. 

Il  faut  donc,  lorsque  nous  iodurons  des  homologues  supérieurs 
du  benzène,  les  chauffer,  au  commencement,  un  peu  moins  qu'à 
leur  point  d'ébullilion,  si  non  je  crois  que  Tiode,  en  présence  de 
leurs  vapeurs,  se  substitue  dans  la  chaîne  grasse  en  donnant  nais- 
sance, dans  le  cas  du  toluène,  à  Tiodure  de  benzyle,  qui  est  tout 
aussi  instable  en  présence  do  l'acide  sulfurique,  que  le  chlorure 
de  benzyle  dont  il  a  été  parlé  plus  haut. 

Cette  étude  sera  suivie  de  notes  explicatives  relatives  à  chacun 
des  cor{)s  obtenus. 

K*  2f  •  —  Action  do  Piodc  en  présence  do  Tacide  sulfurique  sur  le 
phénylsnlfonate  do  calcium;  por  HM.  ISTRATI  et  GEORGESCO. 

Pour  vérifier  si,  en  réalité,  Tioduration  du  benzène  par  l'acide 
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sulfurique  donne  naissance  à  un  dérivé  sulfonique  sur  lequel  agi- 
rait ensuite  Tiode,  nous  avons  opéré  la  réaction  suivante  : 

Le  24  décembre  1888,  nous  avons  mis  dans  un  ballon  terminé 

par  un  réfrigérant  ascendant  500  grammes  de  phénylsulfonate  de 

calcium  [(C^H5,S0*.0)*Ca]  séché  et  finement  pulvérisé;  nous  y 

avons  ajouté  50  grammes  d'iode  et  1500  centimètres  cubes  SO^H^ 

concentré.  Après  huit  jours  d*ébullition  (huit  heures  par  jour^  et 

avec  une  addition,  pendant  ce  temps,  de  40  grammes  d'iode  et  de 

800  centimètres  cubes  SO^H^,  la  réaction  a  cessé,  le  ballon  ayant 

éclaté  parce  que  le  sulfate  de  calcium  s*était  collé  au  fond.  Au 

commencement,  Tiode  s*est  sublimé  sur  le  col  du  ballon,  mais 

le  lendemain,  ayant  continué  l'expérience  ,  nous  avons  observé  la 

foroMtion  d*un  liquide  qui,  distillant  et  se  condensant  dans  Tap- 

pareil  réfrigérateur,  tombait  dans  le  ballon  à  la  surface  de  Tacide 

sulfurique. 

Ce  liquide  ne  pouvait  être  que  le  benzène  et  les  premiers  pro- 
doits de  rioduration  du  benzène ,  fait,  du  reste,  prouvé,  par  l'ana- 
lyse du  mélange. 

Le  benzène  peut  se  produire,  en  ce  cas,  par  Taction  de  l'acide 
sulfurique  sur  le  dérivé  sulfoné,  comme  nous  l'avons  démontré 
dans  une  autre  occasion  (1). 

Cependant,  en  ce  qui  concerne  les  premiers  dérivés  de  la  subs- 
titution de  riode,  ils  n'ont  pu  être  formés  que  de  la  façon  sui- 
vante : 

(i)  C6H5.S02.0H  +  I2  =  GCH*I.S02.0H  +  HI, 

C6H5.S02.0H  )  C6H5I 

(2)  +2HI=  +2S02  +  2H20. 

C6HM.S02.0H  \  CîH^P 

En  réalité,  pendant  la  réaction,  on  peut  très  facilement  observer 
la  formation  d'eau,  de  bioxyde  de  soufre  en  grandes  quantités,  et 
même  d'acide  iodhydrique. 

On  peut  observer,  en  même  temps  la  production  de  quelques 
centimètres  cubes  d'une  substance  huileuse,  distillant  avec  l'eau 
et  qui  cristallise  en  partie. 

En  purifiant  la  substance  liquide,  puis  en  rectifiant  et  recristal- 
lisant la  partie  solide,  nous  avons  pu  obtenir  le  dosage  de  l'iode. 
La  portion  liquide  nous  a  donné  les  résultats  suivants,   qui 

(1)  IsTRATi)  Transformalion  dos  dérivés  sulfoniques  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur  eo  présence  de  Tacido  sulfurique.  {BuJl.  do  la  Soc,  chim,  de  Paris, 
d«  série,  t.  f ,  p.  49â). 
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prouvent  que  l'iodurd  de  phényle,  ainsi  obtenu,  était  mélangé  à  une 
petite  quantité  de  benzène. 

Matière  employée 0,7180 

Agi 0,7100 

Cticolé 
Troavé.         poar  C^H'.lo. 

I  0/0 57.960  62.75 

La  substance  qui  se  trouvait  dans  le  ballon,  à  la  fin  de  la  réac- 
tion, a  été  versée  dans  une  grande  quantité  d*eau  ;  on  a  obtenu, 
en  petite  quantité,  un  corps  solide  qui  a  pu  être  purifié,  étant  très 
soluble  dans  le  chloroforme  ;  il  cristallise  en  aiguilles  et  entre  en 
fusion  à  179-180«. 

Ce  corps  n*est  autre  chose  qu'un  mélange  de  para-di  et  tétra-îo* 
dobenzène,  car  le  premier  fond  à  ISQ"",  tandis  que  le  tétra  entre  en 
fusion  à  240^ 

Il  résulte  donc  de  ces  données  que  dans  cette  réaction,  bien 
qu'on  ait  employé  peu  d*iode,  on  a  obtenu,  en  bonne  quantité,  les 
dérivés  iodés,  ce  qui  confirme  en  tous  points  nos  considérations. 

Nous  avons,  en  outre,  obtenu  une  quantité  suffisante  de  fran- 
céine  iodée  ayant  les  caractères  physiques  de  celle  qui  a  été  pro- 
duite par  Tioduration  directe  du  benzène  et  qu'avaient  donnée  les' 
dérivés  iodés  placés  en  présence  de  Tacide  sulfurique. 

L'analyse  nous  a  fourni  le  résultat  suivant  : 

I.  H. 

Matière  employée 0,3142  0,3927 

Agi 0,0758  0,0811 

lO/O 10.947  11.16 

Les  eaux  acides  dans  lesquelles  se  trouvait  Tacide  sulfonique 
que  nous  avons  pris  comme  point  de  départ,  devaient  contenir 
aussi  son  dérivé  iodé.  Pour  vérifier  la  chose ,  après  la  neutralisa- 
tion par  la  chaux,  la  fiUration  et  la  dessiccation,  nous  avons  opéré 
avec  Talcool,  en  épuisant  le  sulfonate  de  calcium  par  Talcool 
absolu,  ce  qui,  par  analyse,  nous  a  donné  : 

Matière  employée 0, 1910 

Agi 0, 1919 

Calculé  |)Our 
(C*H*.lo.S0«.O)*Ci. 

I  0/0 26.73  41 .91 

Ce  qui  prouve  que  du  dérivé  sulfonique  que  nous  avons  pris 
comme  point  de  départ  pour  notre    expérience    est  résulté  le 
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dérivé  sulfonique  ioduré,  le  mélange  de  ces  deux  corps  étant  suf- 
fisacoment  démontré  par  les  chiffres  cités  ci-dessus. 

Il  est  probable  que  le  dérivé  sulfonique  a  donné  naissance  à  la 
francéine  et,  par  sa  décomposition  à  Taide  de  Tacide  iodhydrique, 
au  mélange  des  benzènes  iodés  décrits  ci-dessus. 

La  production  des  benzènes  iodés,  en  partant  du  dérivé  sulfoné, 
prouve  amplement,  je  pense,  la  possibilité  d'expliquer  le  méca- 
nisme de  rioduration,  par  Tacide  sulfurique,  ainsi  que  je  Tai 
exposé  dans  une  note  antérieure  (1). 

N*  1M.  —  ActioB  dn  ehlore  nar  lo  benièae)  en  préisence  do  Taclde 
■nlfariqMi  par  HH.  ISTRATl  ot  PÉTRICOCJ. 

Dès  le  mois  de  décembre  1888,  nous  avons  voulu  nous  rendre 
compte  de  Taction  que  pouvait  avoir  le  chlore  sur  le  benzène,  en 
présence  de  Tacide  sulfurique  à  chaud  et  obtenir ,  dans  ces  con- 
ditions, des  dérivés  chlorés  et  implicitement  des  francéines.  Notre 
manière  d'opérer  a  beaucoup  varié;  nous  pouvons  indiquer  la 
pins  simple. 

Le  chlore,  quittant  son  appareil  générateur,  passe  par  un  flacon 
laveur  avec  de  l'acide  sulfurique,  pour  pénétrer  ensuite  dans  un 
ballon,  dans  lequel  se  trouvait  200  centimètres  cubes  de  benzène 
et  300  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concentré  (D  =  l,84). 

Le  ballon  était  chauffé  à  peu  près  à  80"^  et  on  élevait  la  tempé- 
rature à  mesure  que  la  chlorure  tien  avançait.  Ce  ballon  était  ter- 
miné par  deux  réfrigérants  ascendants  superposés,  car  il  se 
produit  un  dérivé  chloré,  solide,  mais  très  volatil. 

Le  chlore  est  absorbé  par  le  liquide  et,  après  deux  jours  de 
réaction,  on  observe  que  le  benzène  a  disparu  et  qu'un  corps 
solide  très  volatil  est  porté  à  une  grande  distance  par  les  vapeurs 
d'acide  chlorhydrique,  qui  se  produisent  pendant  la  réaction,  en 
même  temps  que  de  l'eau  et  du  bioxyde  de  soufre.  En  même 
temps  si  on  cesse  de  chauffer,  on  peut  facilement  observer  qu'un 
corps  cristallin  surnage  Tacide  sulfurique. 

Après  cinq  à  six  jours  de  chloruration,  la  réaction  est  si  avan- 
cée, qu'en  dehors  de  l'acide  sulfurique,  il  n'existe  qu'un  corps 
chloruré  solile.  L'acide  sulfurique,  pendant  ce  temps,  se  colorait 
légèrement  en  noir. 

Si,  ensuite,  le  tout  est  versé  dans  l'eau,  l'acide  sulfurique,  le 
.  dérivé  sullbné  et  la  francéine  noire  qui  se  forme ,  restent  en  dis- 

(1)  IsTRATi,  Nouvelle  méthode  générale  d'ioduration  dans  la  série  aroma- 
tique. 
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solution,  mais  à  la  partie  inférieure  se  réunissent  toujours  les    ^ 
benzènes  chlorés  liquides  et  solides. 

Par  décantation  on  sépare  les  corps  solides  d*avec  les  autres 
corps  et  les  benzènes  chlorés  liquides  se  séparent,  au  moyen  d'un 
entonnoir  à  robinet,  de  la  solution  aqueuse. 

La  réaction  a  été  faite  à  plusieurs  reprises  et,  bien  qu'une  fois, 
à  cause  d*un  accident,  la  chloruration  ait  été  arrêtée  avant  le 
temps,  toujoui*s  faut-il  reconnaître  que  les  benzènes  chlorés  infé-  ^] 
rieurs  s'obtiennent  en  petites  quantités.  Le  corps  qu*on  obtient  en 
grande  quantité  et  qui  paraît  s'obtenir  d'une  manière  tout  à  fait 
spéciale  dans  cette  réaction  est  un  benzène  tétrachloré. 

Il  est  incomparablement  plus  facile  d'obtenir  ce  corps  au  moyen 
de  l'aciile  sulfurique  et  du  chlore,  que  par  le  chlore  et  Ticde. 

L'analyse  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Trouvé 

' '^  — -** •  Cilcnlé 

par  It  chaux.        Carius.         poar  G*H*G1*.  , 

Matière  employée. . . .     0,3424  0, 1959  >  , 

AgCl 0,9133  0,5274  »  j 

Cl  0/0 65.985  G5.578  65.740  j 

En  prenant  le  point  de  fusion,  qui  a  été  trouvé  à  137*»C,  oncons-    jj 
tate  facilement  que  Ton  se  trouve  en  présence   de    Tisomère    l 
(1.2.4.5),  que  M.  Jungfleisch  avait  obtenu  en chlorurant  plusieurs 
fois  le  benzène  en  présence  de  l'iode. 

Il  en  résulte  que  le  chlore  peut  entrer  à  la  place  de  l'hydrogène 
du  benzène  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  de  sorte  que  Ton    ' 
peut  obtenir  tous  ces  produits  de  substitution,  depuis  le  chlorure 
de  phény le  jusqu'au  benzène  hexachloré. 

Le  chlorure  de  phényle  et  le  benzène  trichloré  et  pcntachloré 
s'obtiennent  en  très  petite  quantité  dans  cette  réaction  et,  par 
contre,  le  benzène  paradichloré,  et  surtout  le  benzène  tétra- 
chloré (i.2.4.5),  s'obtiennent  en  très  grande  quantité,  de  sorte 
que  nous  croyons  le  procédé  de  chloruration  par  l'acide  sulfurique 
spécial  pour  la  production  du  dernier  de  ces  corps. 

Reste  maintenant  à  savoir  de  quelle  manière  agit  l'acide  sulfu- 
rique. 

Dubois  (1)  a  prouvé  depuis  longtemps  que  le  S0*C1*  n'agit  sur 
le  benzène  qu'à  +  ^^O'*  et  alors  il  se  produit  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  du  bioxyde  de  soufre  et  du  benzène  monochloré. 

(1)  Dubois,  ZeUscbrift  fur  Chomie,  nouv.  série,  t.  ft^  p.  705. 
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Or,  dans  tous  les  cas,  il  est  impossible  d'admettre  la  formation 
du  chlorure  de  sulfuryle  dans  la  réaction  citée  plus  haut. 

Nous  croyons,  au  contraire,  que,  dans  ce  cas,  aussi,  comme  Tun 
de  nous  Ta  prouvé  pour  l'iode  (1),  il  so  forme  d'abord  le  dérivé  sul- 
foné  et  que  le  chlore,  agissant  ensuite  sur  celui-ci,  donne  le  dérivé 
sulfoné  monochloré,  qui  est  réduit  en  benzène  paradichloré  par 
Tacide  chlorhydrique  formé. 

La  production  en  grande  quantité  des  composés  para-  et  tétra- 
chlorfe,  s'expliquerait  alors  très  facilement  par  cette  réaction  et  je 
crois  nécessaire  d'indiquer  les  formules  suivantes. 

Nous  avons  en  présence  les  corps  C^H*-|-Cl'  +  SO*H*,  qui 
agissent  de  la  manière  suivante  : 

(i)  G«H5 .  S02 .  OH  +  H20  +  CP, 

(2)  G«H*Cl^,^.SOf^^.OH  +  HGl, 

(S)  G«H4Clfj  ^,  +  S02  +  H20. 

Le  dérivé  tétra  se  produit  pendant  la  même  réaction,  car,  à  un 
moment  donné,  nous  avons  en  présence  : 
C«H*C1*  +  Cl«  +  SO*H«,  qui  donnent  lieu  à  là  réaction  suivante  : 

(1)  C«H3.CI*,  ^j.SO«j^.OH  +  H20  +  G12, 

(«)  G6H2GI3  ^  5j.S0«,^.0H  +  H20  +  HGI, 

(8)  CWGIf,,,5j  +  S02  +  H20. 

En  dernier  lieu  nous  avons  le  clilorure  de  Julin  (C^Gl^),  qui  se 
produit  dès  le  commencement  de  la  réaction,  car  c'est  lui  qui  com- 
pose en  grande  partie  le  corps  extrêmement  volatil,  emporté  par 
les  vapeurs  de  bioxyde  de  soufre. 

La  formation  des  composés  chlorés  intermédiaires,  qui  se  pro- 
duisent en  petite  quantité,  peut  s'expliquer  par  le  fait  que  l'a- 
cide chlorhydrique  produit  peut  réagir  en  même  temps  sur  les  dé- 
rivés sulfonés  en  présence,  de  la  manière  suivante  : 

C6H5.S02.0H  )  G»H5Cl         ) 

C«H3.G|2  j  .S02.0H  [  +  3HG1  =  C^Wœ  j  4.  >  +  3H20  +  3S02. 

C6HG1»,  j^  5J.S020H  )  G^HGP  *  '    ) 

Pour  prouver  qu'en  réalité  le  dérivé  sulfoné  chloré  se  forme, 
nous  avons  neutralisé  les  eaux  acides  par  la  chaux. 

(1)  IsTRATi,  Nouvelle  méthode  générale  cTiodurâtion  dans  Itt  série  ttroma' 
Uque, 


l 
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Le  sel  sulfoné,  puriOë  par  l'alcool^  pour  le  séparer  du  sulfate  de 
chaux,  nous  a  donné,  pour  la  partie  très  soluble  dans  ce  corps  : 

Dosage  de  la  chaux. 

Matière  employée 0,4577 

CaO  0,0734 

CaO  0/0 16.037 

Dosage  du  chlore. 

Matière  employée 0,2357 

AgGl 0,1102 

ClO/0 11.566  ." 

La  partie  ^olubledans  Teau,  et  moins  soluble  dans  l'alcool,  nous 

a  donné  : 

Dosage  de  la  chaux. 

Matière  employée 0,6762 

CaO  0,0920  , 

OaO  0/0 13.605  ij 

Dosage  du  chlore. 

Matière  employée 0,4207 

Cl 0,1871 

Cl  0/0 11 .002 

Ces  résultats  prouvent  que  nous  avons  affaire  à  un  mélange  de 
sels  sulfonés  chlorés  et  de  sulfonate  calcique  non  chloré,  car  le 
calcul  nous  donne  : 

GaO.  CI. 

(C6H5.S02  0)2Ca 15.819  » 

(C6H*Cl.S02.0)2Ca 13.238  16.784 

Donc  le  sel  sulfoné  chloré  s'était  ionné  car  nous  avons  trouvé 
du  chlore  variant  entre  11,002  et  11,567  0/0. 

Pour  terminer,  je  crois  encore  nécessaire  d'ajouter  que  les  fran- 
céines  se  forment  de  beaucoup  en  plus  petite  quantité  dans  cette 
réaction,  comparativement  à  celle  qu^on  obtient  avec  Tiode  dans 
les  mêmes  conditions.  Elles  sont  noirâtres  et,  en  grande  partie, 
solubles  dans  Teau.  J'ai  pu,  tout  de  même,  extraire  2  grammes  de 
francéines  moins  solubles,  qui  doivent  être  dues  à  la  présence, 
dans  la  réaction,  du  benzène  di-  et  trichloré  qui  se  forment  pen- 
dant la  chloruration. 
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IV*  S8«  —  Sur  riodore  de  phényle  penlaehloré  i 

par  ■•  ISTRATI. 

Désirant  obtenir  le  benzène  chloro-iodé  dans  lequel  cinq  hydro- 
^nes  soient  remplacés  par  le  chlore  et  le  sixième  par  Tiode,  j*ai 
pris  pour  point  de  départ  le  benzène  penta-chloré  que  j'ai  obtenu 
en  grande  partie  d*après  la  méthode  de  Mùller,  modifiée  par 
Jungfleisch. 

Ce  corps  incolore  et  cristallin  est  entré  en  fusion  juste  à  74*  et, 
après  plusieurs  distillations,  est  passé  exactement  à  272®,  dans 
une  colonne  Lebel-Hennniger  à  6  boules. 

J'indique  ces  données  parce  que  M.  Ladenburg  indique  85-86** 
comme  température  de  fusion  et  275-276''  comme  température  d*é- 
buUition. 

La  réaction  s'est  produite  dans  les  conditions  décrites  dans  la 
noie  spéciale  relative  à  la  Nouvelle  méthode  d'iodaration  où  j'ai 
expliqué  le  sens  de  la  réaction. 

Ayant  afiaire,  cette  fois,  à  un  corps  peu  volatil,  je  n'avais  plus 
besoin,  dès  le  commencement,  de  terminer  le  ballon  par  un  réfri- 
gérant ascendant. 

On  peut  partir  de  n'importe  quelle  quantité  de  benzène  penta- 
chloré  ;  la  réaction  se  fait  d'une  manière  très  nette,  en  prenant  les 
proportions  suivantes  : 

C/'HC15 100»' 

S0*H2  (1 .84) 400<« 

I. 55»' 

La  réaction  a  lieu  très  vite,  car,  après  huit  heures  d'ébuUition, 
durant  trois  jours,  en  somme  vingt-quatre  heures,  elle  est  en 
grande  partie  terminée.  A  la  fin  de  la  réaction,  on  trouve  au  fond 
du  ballon  un  corps  coloré  en  noir  par  Tiode,  fondant  à  130-135**. 

L'acide  sulfurique,  qui  surnage,  est  coloré  en  rouge-brique  foncé. 
Si  on  le  verse  dans  l'eau,  il  se  produit  un  dépôt  d'une  très  petite 
quantité  de  francéine  ressemblant  beaucoup  à  celle  que  j'ai  obtenue 
lorsque  j'ai  simplement  pris  pour  point  de  départ  le  benzène  penta- 
chloré.  Après  filtration,  les  eaux  acides  restent  absolument  inco- 
lores et  ne  contiennent  que  des  traces  d'un  dérivé  sulloné. 

La  substance  broyée  dans  un  mortier  se  décolore  par  une  lessive 
de  soude  à  froid,  on  la  lave  ensuite  à  grande  eau  pour  en  éliminer 
la  soude.  Cette  substance  est  très  soluble  dans  le  chloroforme  qui 
dissout  aussi,  presque  dans  les  mêmes  proportions,  l'iodure  de 
phényle  penla-chloré,  de  même  que  le  benzène  penta-chloré  qui  s'y 
trouve  mélangé. 
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I 

Cependant,  en  la  mettant  dans  un  appareil  d'extraction,  et  ea    jj 
employant  l'alcool,  on  peut  obtenir  l'iodure  dephényle  pentachloré 
tout  à  fait  pur,  parce  qu'il  est  très  difficilement  soluble  dans  ce 
corps,  tandis  que  le  benzène  penta-chloré  est  au  contraire  très 
soluble  à  chaud. 

On  le  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme,  oïl  il  est  beaucoup 
plus  soluble;  mais  on  doit  éviter  d'exposer  la  solution  à  la  lumière 
solaire,  car  alors  elle  est  colorée  par  l'iode  mis  en  liberlé.  Ainsi  oa 
obtient  une  masse  composée  d'aiguilles  soyeuses  incolores  fusibles 
à  207,5-208^ 

L'analyse  élémentaire  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée 0,3801 

G02 0,2634 

1130 0,0346 

Calculé 
Trouvé.  pour  C*Cl»I. 

C  0/0 i8.89  19.123 

Les  dosages  du  chlore  et  de  l'iode  ont  donné  : 

Matière  employée 0,3249 

AgCl  -f  Agi 0,8267 

AgCl  après  la  réduction 0,7370 

Agi 0,2047 

AgCl 0,6220 

Trouvé.  Calculé. 

I  0/0  34.01  33.731 

Cl  0/0 47.37  47.144 

En  comparant  le  point  de  fusion  de  ce  corps  à  celui  du  benzène 
hexa-fhloré,  j'ai  constaté  le  fait  très  curieux  que,  malgré  le  sixième 
hydrogène  remplacé  par  l'iode,  Tiodure  de  phényle  pentachloré 
entre  tout  de  même  en  fusion  à  208''.  Il  résulte  de  cela  que  son 
point  de  fusion  est  de  16  degrés  plus  bas  que  celui  du  benzène 
hexachloré  fondant  à  226°,  bien  que  le  sixième  atome  d'hydrogène 
soit  remplacé  par  l'iode,  et  non  par  le  chlore. 

N*  S4.  —  Nouvelle  méthode  pour  la  préparation  des  aeides  lUHi 
saturéa  de  la  série  aromatique;  par  ■•  L.  EDELEANO. 

J*ai  décrit,  avec  M.  Budisteano,  il  y  a  quelques  mois,  dans  le 
Bulletin  do  la  Société  chimique  de  Paris  (1),  une  nouvelle  mé- 

(1)  L.  Edeleano  et  Budisteano,  nouvelle  méthode  pour  la  préparation  des 
acides  non  saturés  de  la  série  aromatique  {Bull,  de  la  Soc.  cbim.  de  PariSf 
3  série,  t.  3,  p.  191). 
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thodte  pour  la  préparation  de  l'acide  cinnamique,  et  j'ai  exprimé 
l'espoir  que  cette  méthode  pourrait  être  aussi  appliquée  avec  succès 
pour  la  préparation  des  autres  acides  non  saturés  de  la  série  aro- 
matique. 

J'ai  démontré  alors  que  dans  notre  procédé  l'acide  cinnamique 
se  produit  d'après  l'équation  suivante: 

CW•CHO+CHK»a4^iCH"œ.0Nt=C•HHa^:CUX00H-^OT•C00H+PfaCl-h(«-l)CHHX)0Nt 

Pour  me  convaincre  de  la  généralité  de  cette  méthode,  j'ai 
d'abord  essayé  de  remplacer  le  chlorure  d'acélyle  par  le  chlorure 
de  bulyryle.  Dans  ce  but,  j'ai  fait  chaufTer  dans  un  ballon  à  réfri- 
gérant ascendant,  pendant  quarante  heures,  à  une  température  de 
120-125*,  l'aldéhyde  benzoïque  et  le  chlorure  de  butyryle,  dans  la 
proportion  d'une  molécule,  en  présence  de  trois  molécules  d'acé- 
tate sodique  déshydraté.  La  réaction  terminée,  j'ai  chaufTé  la  masse 
brune  contenue  dans  le  ballon,  avec  une  solution  de  carbonate 
aodique  en  excès,  et,  par  des  agitations  répétées  avec  Téther,  j'ai 
séparé  une  petite  quantité  d'une  matière  huileuse  et  un  peu  d'aldé- 
hyde restée  non  dissoute. 

De  cette  manière,  j'ai  obtenu  une  solution  incolore  de  laquelle 
Facide  chlorhydrique  précipite  une  quantité  abondante  d'acide  phé- 
nylangélique,  connu  et  préparé  d'avance,  par  d'autres  voies. 

Voici  le  résultat  de  l'analyse  du  sel  d'argent: 

Matière  employée 0,3585 

Argent  trouvé 0, 1370 

CalcQlé  pour 
TrouTé.       C«H«CH  :  C<cq^"*  . 

Ag  0/0 38.21  38.16 

Il  y  a  à  observer  que,  dans  cette  réaction,  il  se  forme  aussi  une 
petite  quantité  d'acide  cinnamique,  que  Ton  sépare  très  facilement 
de  l'acide  phénylangélique,  au  moyen  de  Téther  de  pétrole. 

La  quantité  d'acide  cinnamique  devient  d'autant  plus  abondante 
que  la  température  à  laquelle  on  opère  est  plus  élevée. 

Pour  obtenir  l'acide  phénylangélique  pur,  il  est  absolument  né- 
cessaire de  maintenir  le  bain  d*huile  à  la  température  indiquée 
plus  haut.  L'acide  phénylangélique  entre  en  ébullition  à  peu  près 
à  280"";  il  se  décompose  alors  partiellement  en  bioxyde  de  carbone 
et  phénylbutylène.  La  combustion  de  cette  dernière  substance  a 
donné  le  résultat  suivant  : 

Calculé  pour 
Trouvé.      C«H».CH  :  Cfl.GH'GH*. 

C 90.60  90,91 

H 9.21  9.09 
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Un  résultat  tout  aussi  favorable  a  été  oblonu  lorsque  j*ai  rem- 
placé Taldéhyde  benzoïque  par  Taldéhyde  cinnamique,  avec  cette 
difîérence  que,  dans  ce  cas,  la  réaction  a  eu  lieu  plus  facilement. 
En  chauffant  pendant  vingt  heures  l'aldéhyde  cinnamique  avec 
le  chlorure  de  butyryle  et  Tacétate  sodique  déshydraté,  et  en  sui- 
vant, pour  la  séparation  de  l'acide  du  produit  de  la  réaction,  la 
méthode  que  j*ai  employée  pour  la  préparation  de  Facide  phényl- 
angélique,  j*ai  obtenu  un  précipité  abondant  d'acide  cinnamylan- 
gélique.  Pour  le  purifier  complètement  d'une  petite  quantité  d'une 
matière  visqueuse  à  laquelle  il  se  trouve  mélangé,  je  l'ai  trans- 
c2  rmé  en  sel  de  baryum,  et  j'ai  lavé  ensuite  ce  sel  avec  Téther  et 
précipité  l'acide  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  cinnamylangéiique  ainsi  obtenu  est  presque  incolore. 
L'analyse  du  sel  d'argent  m'a  donné  : 

Matière  employée 0,2441 

Argent  trouvé 0,0858 

Calcnlé  ponr 
Trouvé.    C«H».C1I:CII.CH:C<^^* 

AgO/0 35.45  34.95 

Dans  la  préparation  de  l'acide  cinnamylangéiique,  on  obtient 
encore  une  quantité  assez  abondante  d'une  matière,  de  réaction 
neutre,  de  couleur  jaunâtre,  entrant  en  fusion  vers  90^  La  combus- 
tion de  cette  substance  a  donné  le  résultat  suivant: 

Matière  employée 0,3005 

C02  obtenu 0,8900 

H20 0,1675 

GO/0 80.77 

HO/0 6.19 

La  nature  de  cette  substance  n*â  pas  encore  été  étudiée  de  plus 
près.  D'après  sa  teneur  en  carbone,  on  pourrait  la  considérer 
comme  l'anhydride  de  l'acide  cinnamylangéiique  (C**H*3C0)*0, 
dont  la  production  pourrait,  d'ailleurs,  facilement  être  expliquée 
par  l'action  déshydratante  de  Tacétate  sodique.  Je  n'ai  cependant 
pu  régénérer  avec  la  potasse  à  chaud  l'acide  cinnamylangéiique. Je 
me  réserve,  par  conséquent,  de  continuer  l'étude  de  cette  matière. 

La  méthode  dont  je  me  suis  servi  pour  la  [)réparation  de  l'acide 
cinnamique  peut  donc  être  appliquée  avec  succès  dans  la  prépara- 
tion de  n'importe  quel  acide  non  saturé  de  la  série  aromatique.  La 
réaction  qui  a  lieu  pour  les  acides  supérieurs  de  l'acide  cinnami- 
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que  peut  ôlre  formulée  par  Téquation  suivante,  dans  laquelle  R 
signifie  le  radical  d*aldéhydeetR'  le  radical  d'acétyle. 

RCOH+R'CHHX)a+»GHHX)0.'ft=rR.CH  :  C<^^"4-CHK:00H+NtCl-|-(»~l)CH»C00?îa. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  de  M.  Istratî). 

ri*  S5.  —  Noavelles  données  relativement  à  l*aetlon  dn  ehlorure 
de  aoofre  sur  rAnllinei  par  ■•  L.  EDELEAKO. 

Schmidt,  étudiant  Taction  du  chlorure  de  soufre  sur  Taniline  (1), 
a  observé  parmi  les  produits  de  la  réaction,  la  présence  d'une  très 
petite  quantité  d'une  base  qui,  d'après  le  point  de  fusion,  lui  a  paru 
être  la  thioaniline,  découverte  et  étudiée  quelque  temps  avant  par 
Mert2  et  Weilh  (2).  Pour  tempérer  l'énergie  de  la  réaction,  Schmidt 
s'est  servi  du  benzène  pour  obtenir  des  solutions  diluées  de  ces 
substances. 

Reprenant  l'étude  de  cette  réaction,  j'ai  observé  que  les  produits 
varient  non  seulement  d*après  la  température  à  laquelle  on  opère, 
mais  aussi  d'après  la  nature  des  dissolvants  dont  on  se  sert  pour 
le  chlorure  de  soufre  et  l'aniline. 

Pour  obtenir  des  produits  bien  caractérisés,  j*ai  cru  nécessaire 
d'opérer  à  une  température  ne  dépassant  pas  50°  C,  en  employant 
le  chlorure  de  soufre  et  l'aniline,  fraîchement  distillés,  et  en  con- 
servant dans  mes  divers  essais  la  proportion  d'une  molécule  de 
chlorure  de  soufre  pour  quatre  molécules  d'aniline. 

Voici  d*abord  les  résultats  que  j'ai  obtenus,  en  opérant  avec 
des  solutions  de  chloroforme  et  de  sulfure  de  carbone  : 

Vingt  grammes  de  chlorure  de  soufre  (C1*S*)  et  une  quantité 
d'aniline  correspondant  à  la  proportion  mentionnée,  ont  été  dis- 
sous dans  500  centimclres  cubes  de  chloroforme  et  la  première  so- 
lution versée,  goutte  par  goutte,  dans  la  deuxième,  en  prenant 
soin  que  la  température  ne  dépassât  pas  50**  C.  La  réaction  du 
chlorure  de  soufre  sur  Taniline  est  instantanée.  La  solution  prend 
une  couleur  jaunâtre,  tandis  qu'au  fond  il  se  forme  un  précipité 
cristallin  très  abondant  qui,  lavé  au  chloroforme,  présente  tous  les 
caractères  du  chlorhydrate  d*aniHne  ;  il  fond  à  197®,  le  dosage  du 
chlore  donne  27,55  0/0  de  CI,  tandis  que  la  théorie  demande  27,41. 

Le  clilorure  double  d'aniline  et  de  platine  a  donné  à  l'ana- 
lyse 32,82  0/0  de  platine,  la  théorie  exigeant  32,44.  Le  chlorhy- 
drate d'anilme  obtenu  correspond  à  la  quantité  demandée  par  la 

(1)  Bcr.  d.  cb.  Ges.,  t.  il,  p.  1168. 
(±1  Bcr,  d.  ch.  Gc3  ,  t.  4,  p.  384. 


CPS2  +  4C«H5.  AzH2  =  2C6H5.  AzH2.HCl  +  S(C«H*AzH2)2  +  S. 

I^a  matière  résineuse  parait  ôtre  un  produit  résultant  de  Taction 
ultérieure  du  soufre  sur  la  thioaniline. 

Si  l'on  opère  dans  une  solution  de  sulfure  de  carbone,  le  préci- 
pité qui  se  forme  dès  le  début  contient,  à  côté  du  chlorhydrate 
d*uniline,  une  autre  substance  qui  se  sépare  par  la  dissolution  du 
bol  dans  Teau.  Cette  substance,  recrisiallisée  dans  Talcool,  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  lames  brillantes  entrant  en  fusion  à  153^. 
En  laissant  pendant  quelques  jours  reposer  la  solution  filtrée,  on  a, 
comme  résidu,  une  quantité  abondante  de  ce  corps  mêlé  à  du  soufre, 
dont  il  peut  être  facilement  séparé  par  dissolution  dans  l'alcool. 

Ce  corps  cristallin  est  la  diphénylsulfo-urée  formée  par  raction 
directe  de  Taniline  sur  le  sulfure  de  carbone. 

Voici  le  résultat  du  dosage  du  soufre. 

Matière  employée 0, 8000 

Sulfate  de  baryum  obtenu 0,4065 

Calculé 
pour  CS(ViIl.C«H»)«. 

Soufre  0/0 ii.33  14.09 


-! 
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théorie;  ce  qui  prouve  que  presque  tout  le  chlore  entré  ea  réactioa 
a  été  employé  pour  la  formation  de  ce  sel. 

La  solution  séparée^  par  la  flitration,  du  chlorhydrate,  laisse 
déposer,  après  l'évaporation  du  chloroforme  à  froid,  une  substance 
jaunâtre  qui,  traitée  avec  Tacide  chlorhydrique,  se  dissout  en  i 
partie,  laissant  pour  résidu  une  matière  verdàlre.  De  la  solution 
acide,  les  alcalis  précipitent  une  base,  qui,  recristallisée  dans 
l'eau  bouillante,  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  in- 
colores, de  formes  rectangulaires  entrant  en  fusion  à  107*.  Les 
premières  parties  précipitées  sont  mêlées  à  une  matière  verdâtrs 
résineuse,  tandis  que  les  dernières  constituent  la  base  à  peu  prés 
pure.  La  combustion  de  la  base  a  donné  : 

GalcDlé 
TrouTc.    poor  S(C*H».AzH«)«. 

CO/0 66.38  66.66 

HO/0 5.82  5.55 

Le  résidu  se  dissout  dans  Taniline  bouillante,  laquelle  laisse  dé- 
poser, en  se  refroidissant,  du  soufre  cristallin. 

Dans  la  solution  d*aniline  il  reste  aussi  une  matière  rér^ineuse, 
dont  je  n'ai  pas  encore  étudié  la  nature.  La  réaction  du  chlorure 
de  soufre  sur  Taniline  peut  donc,  jusqu'à  un  certain  point,  être 
représentée  comme  suit  : 
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Remarquons  que,  dans  ce  cas,  on  n'observe  pas  la  moindre  trace 
de  formation  de  la  thioaniline. 

La  formation  du  chlorhydrate  ne  peut  être  expliquée,  dans  cette 
réaction,  que  par  la  transformation,  par  le  chlore,  de  Thydrogène 
sulfuré,  en  acide  chlorhydrique  et  en  soufre. 

La  présence  du  chlorure  de  soufre  paraît  favoriser  largement 
b  formation  de  la  diphénylsulfo-urée  et  la  quantité  obtenue  corres- 
pond presque  à  la  quantité  théorique  qui  s'obtiendrait  si  deux 
isolécules  d*aniline  étaient  employées  pour  la  formation  de  la  di- 
phëoylsulfo-urée. 

Nous  aurons  donc  : 

Cl^  -{-  4C«H5 .  AzH2  +  CS2  =  2C6H5 .  AzH2 .  HGl  +  CS(G6H5A2H)2 + 3S . 
(Travail  fpit  au  laboratoire  de  chimie  organique  de  M.  Istrali). 
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Beclierehe*  «ur  l'acétone-eliloro forme,  letriclilo- 
rare  elilorisobutyrique  et  l*étlier  acétone-chloro- 
ronnique^  C.  ^N^IIili^EROOT  et  ».  SCHlFft'  [Journ. 
prakt.  Cb.  (2),  t.  41,  p.  bib'b26],  —  Acétoi20'ChIoroforme,  —Un 
mélange  d'acétone-chloroforme  avec  dix  fois  son  poids  d'acide 
sulfurique  entre  peu  à  peu  en  réaction  à  la  température  ordinaire, 
avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  carboniquiî  ;  on 
achève  l'opération  en  portant  au  bain-marie,  avec  la  précaution  de 
refroidir  lorsque  le  dégagement  de  gaz  devient  trop  vif;  il  se  dé- 
gage alors  un  mélange  d'acides  chlorhydrique,  carbonique  et  sul- 
fureux ;  lorsqu'il  a  cessé,  on  verse  la  masse  dans  Teau  et  on  épuise 
par  rélher.  On  n'a  pluscju'à  évaporer  ce  dernier  et  à  soumettre  le 
résidu  à  la  distillation. 

On  obtient  finalement  un  acide  de  la  formule  C^^H^CIO^,  que  les 
auteurs  aipipeWeni  Sicide  chlorhydrox}'-éther-propiomqiWj  et  auquel 

CH3-C(0H)-C0«H 

ils  attribuent  la  constitution  0  .  Ce  corps  se  pré- 

CH3-éci-C0«H 
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sente  en  grands  cristaux  groupés  en  barbes  de  plumes,  fusibles  i 
Sl^'yô  ;  il  bout  vers  ISS""  ;  il  est  déliquescent  et  se  dissout  aisé* 
ment  dans  Teau,  l'alcool  et  Téther.  • 

Le  sel  de  baryum  (G«ffGlO«)*Ba  +  2H«0,  le  sel  de  plomb  i 
(C«ïPC10«)«Pb+2H«0,  le  sel  de  cuivre  (G«H''Cl0*)«Cu+2H*O,  les  ) 
sels  de  cobalt  et  de  nickel  sont  bien  cristallisés. 

Traité  par  la  potasse,  cet  acide  échange  son  atome  de  chlore    .. 
contre  un  hydroxyle  et  se  convertit  en  acide  éther-éthylidéno* 
CH3.C(0H)-C0«H 

lactique  0  ,    sirop   incristallisablc,   solublc   dans    , 

CH3-(!:(0H).G0»H 
l'élher  et  donnant  un  sel  de  potassium  de  la  formule  G^H^O^K». 

L'acide  phosphorique  concentré  (rf=l,7)  n'attaque  i'acétone- 
chloroforme  qu'à  la  température  de  200°,  en  donnant  des  produits 
phosphores  qui  n'ont  pas  été  obtenus  à  l'état  de  pureté.  L'acide 
chlorhydrique  est  sans  action.  L'acide  nitrique  (c/==l,52)  est  sans 
action  à  froid  et  brûle  complètement  à  chaud  l'acétone-cliloroforme. 

La  potasse  en  solution  dans  l'alcool  faible  transforme  à  l'ébulli- 
tion  racétone-chloroformo  en  acide  a-oxyisobutyrique.  L'ammo-    \ 
niaque  gazeuse  ou  en  solution  alcoolique  donne  des  produits  ti'ès    • 
odorants  qui  n'ont  pu  être  purifiés.  L'aniline  est  sans  action,  mais 
son  dérivé  potassique  donne  de  la  phcnylcarbylamine  et  de  Tucé- 
tone,  d'après  la  réfi^ction 

(GH3)2C(OH)GC13+  G^Hs.AzHK  =  G^^HS-AzG  +  (CH3)2GO+KCl+2HCI. 

L'iode  en  présence  d'une  lessive  alcaline  donne  de  l'iodoforme, 
de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  formique  : 

(CU»)*C(OU;CCI»  h  51*  +  8K0H  =  6H«0  -f  3Ka  -f  iKI+  iCHP  -|-  CD  -f-  CIIO«K. 

Le  brome  fournit  dans  les  mêmes  conditions  du  bromoforme, 
de  l'acide  carbonique  et  de  Tacide  formique. 

Le  soufre  n'attaque  racétone-chloroforme  qu'à  270°,  en  donnant 
de  l'acide  sulfureux,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  des  composés  orga- 
niques sulfurés. 

Le  zinc-éthyle  n'a  fourni  que  des  produits  résineux  ;  il  en  est  de 
même  de  l'iodure  de  méthyle  en  présence  du  sodium,  même  en 
solution  éthéréc. 

L'acétone-chloroforme  réagit  au  bain-marie  sur  Tacétylacélale 
d'élhyUî  sodé  ;  lorsque  le  dépôt  de  chlorure  de  sodium  n'augmente 
plus,  on  distille  la  solution  pour  chasser  l'alcool,  on  ajoute  de  l'eau 
au  résidu  et  on  épuise  par  l'éther  :  la  solution  éthérée,  soumise  à 
la  distillation  fractionnée,  fournit  à  175-178°  un  liquide  huileux, 
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jaunâtre,  ayant  pour  formule  C^^H^^qiqs^  auquel  les  auteurs  attri- 
buent la  consUtution  {CH3)«C(OH).CC1<q[J*"qqI5*^'.   Si  Ton 

abandonne  pendant  assez  longtemps  la  solution  éthérée  avant  de 
la  distiller,  elle  laisse  déposer  une  petite  quantité  d'aiguilles 
blanches,  fusibles  à  62**,  ayant  pour  composition  C**H*K)'',  et  dont 
la  constitution  serait  (GH»)«.qOH)-C(GH«  CO«H)(CH« .  CO«C«H»)«  ; 
chauffé  avec  de  la  potasse,  ce  composé  a  fourni  un  sel  renfermant 
CtoH«30"K3  ;  Tacide  correspondant  est  sirupeux. 

Tricblorure  cblor isobutyrique.  —  Ce  corps  ne  réagit  ni  sur  le 
cyanure  de  potassium,  ni  sur  le  cyanure  de  mercure,  ni  sur  Téther 
éthylacétique  sodé.  La  potasse  alcoolique  ne  Tattaque  qu'avec  une 
extrême  lenteur,  en  le  transformant  en  acide  oxyisobutyrique.  Le 
sodium  métallique,  le  sodium  et  Tiodure  de  méthyle,  le  zinc-éthyle 
ne  fournissent  que  des  produits  résineux. 

Le  tricblorure  chlorisobutyrique  réagit  sur  le  benzène  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium,  à  l'ébullition,  et  se  convertit  en 
diméîbyltétraphéDylétbane  (CW)^C[CfiWyC\CfiWf,  liquide  huileux 
bouillant  à  27:^0. 

Etber  acétone-cbloroformique  (CC13)(CH8)»C-0-C(CH3)«(CCl8). 
—  Ce  composé,  traité  à  chaud  par  le  benzène  et  le  chlorure  d'alu- 
minium, se  transforme  en  oxyde  de  tétraméthyl-bexaphényl-élhyle 
(C«H5)3C-C(CH3;«.0-C(CH»)2-C(C6H5)3,  liquide  huileux,  bouillant 
à  262-. 

Chauffé  avec  de  la  potasse  alcooliijue,  Téther  acétone-chlorofor- 
mique  se  transforme  en  une  huile  bouillant  à  166°  et  ayant  pour 
formule  C*®H*"CI'*03  ;  chauffé  en  tube  scellé  avec  de  la  potasse, 
ce  composé  donne  uu  sel  dont  la  composition  répond  à  la  formule 
(CC15)lCH3)»C-0-C(CH3)*(C02Kj.  ad.  p. 

Beclierclie*  sur  le  produit  de  «ubstitution  a-dl- 
eliloré  de  l*aelde  dimétliylsaeciiiiqae  symétrique^ 

IBL.  OTTO  et  6.  HOI.ST  [Journ.  prakt.  Ch,  (2),  t.  41,  p.  460- 

483].  —  Les  auteurs  ont  préparé  successivement  le  nilrile,  puis 

l'acide  a-dichloropropionique,  suivant  les  indications  de  MM.  Bec- 

kurts  et  Otto  [Bull  (2),  t.  «li,  p.  264  et  374  ;  t.  80«  p.  2(55].  Ils 

ont  ensuite  transformé  ce  dernier  acide  en  acide  a-dichlorodi- 

CH3-CC1-C0*H 
méthylsuccinique  i  et    en    acide    pyrocinchonique 

^  ^      CH3-CGI-C02H 

CH3-C-C0*H 
CHa-i>CO*H 

TROISIÈME  BÉn,f  T»  V,    iS9i,  —  SOC.   CHIM.  W 


IL  ,  en  le  chauffant,  comme  l'avaient  indiqué  MM.  Bec- 

-C-CO^" 
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• 

kurLs  et  Otlo  IHulL  (2),  t.  9B.  p.  190],  avec  de  Targeni  en  poudn 

et  (le  la  benzine  ;  ils  isolent  les  produits  en  épuisant  la  masse  par 
réther,  qui  dissout  toute  la  matière  organique  :  on  chasse  Téther 
et  la  benzine  par  évaporation  ;  l'acide  dichlorodifnéthylsuccinîqve 
se  dépose  ;  Taddition  d'eau  aux  eaux-mères  en  précipite  Facide 
pyrocinchonique. 

Ij  anhydride  dicblorodiméihyhucciniqiie  C®H*CI*0^  se  produit 
quand  on  chauffe  l'ai^.ide  a  liO'',  en  tube  scellé,  pendant  trois  :■ 
heures,  avec  un  excès  de  chlorure  d'acétyle.  Cristallisé  dans  l'alcool  ^ 
absolu,  il  forme  de  petits  cristaux  ayant  la  consistance  du  camplire, 
fusibles  à  160°  en  se  sublimant,  très  solubles  dans  FalcocU  Télbery 
le  chloroforme,  la  benzine,  et  déliquescents  :  Teau  le  transforme  à  ' 
froid  en  acide  «lichlorodimélhylsuccinique,  identique  avec  racide  ^ 
d'où  on  efit  parti.  < 

On  peut,  dans  la  préparation  de  cet  anhydride,  remplacer  le-- 
chlorure  d*acélyle  par  le  perchlorure  de  phosphore,  et  opérer  dans  ; 
un  api)areil  à  reihix.  ^ 

Une  soluiion  d'anhydride  dichlorodiméth'yisuccinique  dans  Tal-  a 
oodI  nb^olii  fournil,  par  Taddition  d'ammoniaque  alcoolique,  un  ^ 
prôcipilé  crisUillin  blanc,  constituant  VaL-dichlorodiinéthylsuccina^  ' 

CIl-^-CCl-COSAzH* 

jnnlo  d ammonium  I    .  __  ;  ce  composé  est  insoluble  « 

CH».(;Cl-CO-AzH«  '  ^ 

dans  l'alcool  et  dans  réllier,  très  soluble  dans  l'eau.  Par  cristalli*  ^ 

SMlion  dans  l'alcool  bouillant,  il  se  convertit  partiellement  en  sel   ^ 

ammoniac,  acide  carbonique  et  amide  rhiorotifjlique  (ou  «-mélhyl- 

CH3-CC1 
3-chlorocrotoni(Hie)  ii ;  ce  dernier  composé  se  pré- 

sente  en  cristaux  prismatiques  incolores,  fusibles  à  108**. 

En  répétant  la  préparation  de  l'acide  a-mélhyl-p-chlorocroto- 
nique  par  faction  du  carbonate  de  sodium  sur  une  solution  chaude 
d'acide  dichlorodiméthylsuccinique  (procédé  Beckurts-Olto),  les 
auteurs  ont  constalé  (jUP,  dès  que  la  température  atteint  80-85',  il 
se  produit  une  quantité  notable  de  méthyl-élhyl-cétone.  H  se  pro- 
duit donc  les  deux  réactions  parallèles 

(;hm^,ci-C02h  (:n3.ca 

I  r^Hci-f  (:o2-|-        Il 

ciP-cci-co^H  (.:h3-c.C02h 

ot 

CH3-C(:i-C02ii 

I  + 1120  —  -2H(:i  +i2(:02  4-  chm:o-ch2-ch\ 

(:HM:ci-œ2ii 

l /acide  dicblorodimélhylsuccinique,  chauffé  pendant  six  heures 


J 
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dans  un  appareil  à  reflux  avec  2,5  fois  son  poids  d'eau,  ne  subit 
aucune  altération;  si  on  opère  en  vase  clos  à  120-130^,  on  constate, 
au  bout  de  huit  heures,  la  formation  d'ncide  carbonique  et  d'un 
composé  huileux  qui  paraît  être  la  méthyléthylcétone  ;  en  même 
temps,  le  liquide  aqueux  cède  à  Télher  un  acido  méthylchlovocvo* 
ionique^  formé  suivant  Téquation 

CH5-CCI-C02H  CIP-CCI 

I  =C02+HCI+  Il 

CH3-CCl.G02n  G113-C;-C02H 

Mais  cet  acide  est  isomérique  avec  celui  qu'on  obtient  par  Tac- 
lîon  du  carbonate  de  sodium  sur  l'acide  dichlorodiméthylsucci- 
nique;  îl  en  diffère  :  par  son  point  de  fusion,  73";  par  sa  plus 
grande  solubilité  dans  Teau  ;  enfln  par  sa  forme  cristalline  :  il  se 
présente,  en  effet,  en  longues  aiguilles  soyeuses  et  non  en  grands 
prismes  clinorhombiques. 

Cet  acide,  fusible  à  78^,  est  d'ailleurs  idenli(jne  avec  l'acide 
obtenu  par  M.  Friedrich  au  moyen  du  perchloruro  de  phosphore  et 
de  réther  mélhylacétylacétique  {Ann,  Chem,^  t.  «tH,  p.  322). 

Quant  à  l'acide  méthylchlorocrotonique  que  l'on  obtient  au 
moyen,  de  l'acide  dichlorodiméthylsuccinique  et  du  carbonate  de 
sodium,  on  parvient  à  le  scinder  par  quelques  cristallisations  frac- 
tionnées en  acide  fusible  à  73**  et  en  un  acide  isomérique  fusible 
à  55*  :  il  est  donc  constitué  par  le  mélange  des  deux  isomères 
géométriques,  auxquels  on  peut  assigner  les  formules 

GlP-C-Cl  Cl— (:-CH3 

Il  ût  II 

CH3-(Î-C02H  CH3-(  ^G02H 

L'acide  fusible  à  55%  chaulTé  pendant  six  heures  à  110-150'*  avec 
de.  Tacide  chlorhydrique  fumant,  se  décompose  en  donnant  de 
l'acide  carbonique  et  une  huile  qui  parait  être  le  PY-dichlorobutane 
CH^-CHCl-CHGl-GH^.  Les  auteurs  ne  sont  pas  parvenus  à  fixer 
sur  lui  l'acide  chlorhydrique.  ad.  f. 

ttlfcérobroiual  (aldéhyde  iribroiuopropyliciue) 
et  acide  iribromapropionique  ;  Ii«  ]VlCiHIIiO^%'lCZ 

{Mon.  f.  Ch,y  t.  11,  p.  87-100).  —  Ou  dissout  la  glycérine  dans 
50  fois  son  poids  d'acide  suliurique  concentré  ;  on  y  ajoute  de 
l'acide  bromhydrique  (d=:  1,49)  jusqu'à  coloration  rouge  du  mé- 
lange, et  on  chauffe  à  125°  ;  la  masse  se  décolore  ;  on  cesse  de 
chauffer  et  on  ajoute  de  Tacide  bromiiydrique  jusqu'à  coloration 
rouge,  puis  on  chauffe  de  nouveau  à  125',  o(  ainsi  de  suite.  H  90 
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dépose  une  huile  rougeâtre.  Lorsqu'elle  n'augmente  plus,  on  laisse 
refroidir,  on  la  sépare  par  décantation,  et  on  la  soumet  à  la  dis-    ; 
tillation  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau.  Il  passe  du  dibrométhy-    -^ 
lène  CBr*  =CH*  et  de  Thydrate  d'aldéhyde  tribromopropylique,  et   ■ 
il  reste  dans  le  résidu  de  Tacide  tribromopropionique.  •; 

U hydrate  cP aldéhyde  aLOLp-tribromopropylique  (ou  glycérobromal)  |^ 
C^H^Br^O  +  2H-0  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles  fusibles 
à  âi^'yS,  douées  de  la  double  réfraction,  peu  solubles  dans  l'eau  et 
dans  Talcool,  assez  solubles  dans  Téther  et  dans  les  acides  dilués. 
Abandonné  dans  un  dessiccateur  sur  du  chlorure  de  calcium  ou 
mieux  sur  de  Tacide  sulfurique,  il  disparait  entièrement.  Il  se  dé- 
compose par  la  distillation  en  oxyde  de  carbone,  dibrométhylène  «^ 
dissymétrique  et  acide  bromhydrique.  '» 

Cette  aldéhyde  forme  avec  la  phénylhydrazine  une  combinaison  ) 
cristallisablo  ;  elle  réduit  à  froid  le  nitrate  d*argent  ammoniacal  et  -^ 
colore  en  violet  la  solution  sulfureuse  de  fuchsine;  elle  ne  paraît  J 
pas  donner  avec  le  bisulfite  de  combinaison  cristallisée.  L'oxyda-  J 
tion  par  l'acide  nitrique  la  transforme  en  acide  tribromopropio-  j 
nique.  L'ébullition  avec  la  potasse  donne  de  l'acide  bromhydrique, 
de  l'acide  formique  et  du  dibrométhylène  dissymétrique. 

Uacide  9.a^» tribromopropionique  cristallise  dans  le  sulfure  de 
carbone  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  93'',  présentant  la  double  '■ 
réfraction,  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme,  peu  se- 
lubies  dans  Teau,  presque  insolubles  dans  les  acides. 

Le  sel  de  sodium  C^H^BraO^Na  +  2H20  est  très  soluble  dans 
l'eau  ;  le  sel  de  calcium  forme  des  aiguilles  blanches  et  soyeuses 
très  solubles  ;  le  sel  ferrique  (C^H^Br^O^j^Fe  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  petites  lamelles  rouges  hexagonales.  ad.  f. 


Sur  le  proeédé  de  Scliinidt  pour  la  transforma- 
tion  de  l*aeide  oléique  en  acides  irras  solides  f  H. 

BEJVEOIILT  (Mou.  f.  Ch.,  t.  11,  p.  71-84).  —Le  procédé  de 
M.  Schmidt  pour  transformer  l'acide  oléique  en  acides  gras  solides 
consiste  à  le  chauffer  à  180^  avec  le  dixième  de  son  poids  de  chlo- 
rure de  zinc  solide  ;  on  lave  ensuite  le  produit  à  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  et  bouillant,  puis  à  l'eau  bouillante,  et  on  le  soumet 
à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  produit  de  la 
distillation  est  comprimé  à  la  presse  après  refroidissement. 

L'auteur  a  étudié  le  procédé  en  vue  de  déterminer  les  réactions 
auxquelles  il  doit  son  efficacité.  Il  résulte  de  ses  recherches  (pour 
le  détail,  voir  le  mémoire  original)  que  le  produit  final  de  la  réac- 
tion est  formé  en  majeure  partie  do  atéarolactone  et  d'acide  iso* 
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olàiqae.  Le  chlorure  de  zinc  paraît  former  avec  Tacide  oléique  deux 
produits  d'addition,  dont  le  dédoublement  par  Tacide  chlorhy- 
driqne  bouillant  donnerait  du  chlorure  de  zinc  et  deux  acides 
oxystéariques  ;  ces  derniers  se  décomposeraient  à  leur  tour  en 
fournissant  Tacide  iso-oléique  et  la  stéarolactone.  ad.  f. 

^•«▼elle  Biétliii^e  de  «aponifleation  des   étlier* 
des  Aelfles   irraaf  A.  KOSSEIi  et  R.  OBERIlEÂliliER 

(ZeiL  pbysioL  Ch,  t.  14,  p.  599).  —  Les  graisses  solubles  dans 
Vélher  sont  saponifiées  à  froid  en  quelques  minutes  lorsqu'on 
ajoute  à  leur  solution  éthérée  une  quantité  suffisante  d'éthylate  de 
sodhun;  tous  les  acides  se  précipitent  à  Tétat  de  savons,  et  la 
liqueur  est  facile  à  filtrer.  Les  auteurs  recommandent  d'employer 
on  excès  d'éthylate  (2  ou  3  fois  la  quantité  théoriquement  néces- 
saire) et  d'abandonner  le  mélange  à  lui-même  pendant  vingt-quatre 
heures  avant  de  filtrer.  ad.  f. 


le  dilliétiiylaeétylkne  et  mmr  eon  tétrabro- 
meure;  Al.  FA^NtorsKY  [Journ.  /.  prakt.  Cbem.  (2),  t.  4«, 
p.  148]. — L'auteur  a  précédemment  annoncé  [DulL  (2),  t.  50, 
p.  284]  la  formation  du  diméthylacétylène  C*H^  [)ar  Taction  de  la 
potasse  alcoolique  sur  l'éthylacétylène  à  170°. 

Cet  hydrocarbure  bout  à  27-28°.  Traité  en  solution  éthérée  par 
2  atomes  de  brome  à  —  10°,  il  fgurnit  un  dibromure  C*H«Br*, 
liquide  huileux,  jaunâtre,  incrislallisable. 

Ce  dibromure,  traité  à  la  température  ordinaire  par  le  brome, 
fournit  un  tétrabromure  C*H®Br*  cristallisé.  Purifié  par  cristalli- 
sation dans  la  ligroïne,  ce  tétrabromure  présente  deux  formes  cris- 
tallines différentes,  suivant  que  la  cristallisation  a  lieu  à  la  tempé- 
rature ordinaire  ou  à  la  température  de  — 10°;  les  deux  modifica- 
tions fondent  d'ailleurs  toutes  deux  à  230°  (en  tube  scellé)  en  se 
décomposant.  La  modification  obtenue  à  la  température  ordinaire 
appartient  au  système  quadratique;  la  modification  obtenue  à  — 10° 
appartient  au  système  orthorhombique  ;  cette  dernière  se  trans- 
forme assez  rapidement  dans  la  précédente  lorsqu'on  la  conserve 
k  la  température  ordinaire. 

L'auteur  termine  par  quelques  considérations  sur  les  hydrocar- 
bures C*H^  actuellement  connus.  D'après  lui,  l'hydrocarbure  de 
HM.  Lermontoff  et  Almedingen  est  un  mélange  d'éthylacétylène  et 
de  diméthylacétylène;  il  en  est  de  môme  du  crotonylène  de  M.  Ca- 
ventou  ;  l'hydrocarbure  de  M.  Bruylants  est  en  majeure  partie  formé 
d'éihyiacétylène. 
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Le  pyrrolylène  de  MM.  Ciamician  et  Magnanini  est  identique  -^ 
avec  rérylhrène  d'Henninger;  les  autres  hydrocarbures  C*H*  ne  ;, 
sont  connus  qu'à  l'état  de  tétrabromures  ;  ces  bromures  fondent  .j 
presque  à  la  même  température  que  le  bromure  d'érythrène. 

AD.  F.  ;| 

Bm9  l'la«niérie  9é«métriq«e  des  tfér lires  l^r^Hiiés 
ûm  pm^uiÊm^èmtrïïèwàti^  A.  VAHrORSHir  et  C.  •l!BOm  j 
[^ùurn.  praki.  <]b,  (2),  t.  49,  p.  149-156].  — Dans  un  mémoire  ;: 
publié  r»  Annâien  der  Chemie^  t.  VAH,  p.  224,  MM.  Wislicenus  et  . 
Hôlï  ont  cru  démontrer  que  le  pseudobutylène  CH^-GH^CH-CH*' 
peut  fournir  deux  dérivés  monobromés,  géométriquement  isomé- 
riques,  et  ayant  pour  formules 

CH3-C-H  CH3-C-H 

U  et  II  . 

CH3-G-Br  Br-C-CH3 

Les  auteurs  ont  repris  le  travail  de  MM.  Wislicenus  et  Hôlz,  et 
iis  arrivent  à  une  conclusion  toute  différente  :  ils  démontrent  que  \ 
le  pseudobulylène  préparé  par  Talcool  isobutylique  et  le  chlorure  i 
de  zinc  et  purifié  par  une  longue  agitation  avec  de  Tacide  sulfu-  \ 
rique  étendu  de  5  fois  son  poids  d'eau,  est  en  réalité  constitué 
par  un  mélange  de  diméthyîélhyUmc  GH»-CH=CH-CH8  et  d'étbyl-  ; 
e7A//e/2eGH^-CH*-CH=GH*.  Les  deux  dérives  monobromés  obtenus 
par  MM.  Wislicenus  e  t  Hôlz  sont  donc  chimiquement  isomériques    ' 
et  ne  dérivent  pas  du  même  hydrocarbure.  ad.  f. 

Recherches    sur  l*aeide   llnolëique)  A«  RJE!F91I« 

IHATKHLT.  [Joiirn,  /.  prakt.  Chern,  (2),  t.  41,  p.  529-552],  — 
Après  quelques  essais  infructueux,  Tauleur  s*est  arrêté  au  procédé 
suivant  pour  obtenir,  à  Tétat  de  pureté,  Tacide  linoléique.  On  sapo- 
nifie Thuile  de  lin  du  commerce  par  la  soude,  et  on  précipite  le 
savon  par  le  chlorure  de  sodium;  on  Texprime,  on  le  redissout 
dans  Teau  chaude,  et  on  le  décompose  par  Tacide  sulfurique  fai- 
ble; l'acide  est  ensuite  redissous  dans  Tammoniaque,  et  la  solution 
précipitée  par  le  chlorure  de  baryum  ;  on  sèche  le  sel  de  baryum 
et  on  répuise  par  l'élher,  qui  dissout  le  linoléate  ;  on  légénère 
Tacide  de  ce  sel  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  le  con- 
vertit en  éiher  éthylique  en  le  dissolvant  dans  Talcool  et  en  trai- 
tant cette  solution  par  le  gaz  chlorhydrique  à  0*  ;  on  lave  Téther 
avec  de  Talcool,  puis  avec  de  l'eau,  et  ou  le  distille  enfin  dans  le 
vide  ;  on  obtient  ainsi  un  liquide  presque  incolore,  légèrement 
lluorescent,  très  mobile,  bouillant  à  270-275^  sous  une  pression  de 
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180~  ;  ayiQt  à  20^  une  densité  de  0,8865  et  répondant  à  la  for- 
mule C**H**0*.C*H*.  On  n'a  plus  qu*à  saponifier  p^r  la  potasse  et 
à  décomposer  le  eâvon  par  l'acide  sulfurique,  pour  obtenir  l'acide 
linoléique  sous  la  forme  d'une  huile  jaunâtre,  très  mobile,  presque 
inodore,  ayant  pour  composition  C*^H^*0*  ;  cet  acide  est  insoluble 
dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  Téther  ;  il 
s'oxyde  rapidement  à  l'air  en  brunissant  et  en  prenant  une  consis- 
tanee  visqueuse. 

Traité  par  l'iode,  d'après  la  métbode  de  M.  Hiibl,  l'acide  lino- 
léique fixe  quatre  atomes  de  ce  métalloïde. 

Le  sel  de  zinc  (G*®H^*0*)*Zn  est  une  poudre  jaune  clair,  inso- 
luble dans  l'eau;  il  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petits 
mamdons. 

Chauffé  à  120*»  avec  de  Tacide'iodhydrique  fumfint,  l'acide  lino- 
léique se  convertit  en  un  acide  iodostéarique  C^'H^MO*,  que  la 
réduction  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  transforme  en  acide 
stéanque  fusible  à  70». 

Chauffé  à  160'»  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  il  donne 
un  dérivé  ayant  pour  composition  C*»H8*Cl-0*. 

Traité  en  solution  acétique  par  le  brome  en  excès,  a  la  tempé- 
rature de  0<»,  il  fournit  un  compose  cristallisa,  qui,  après  cristallisa- 
lion  dans  le  benzène,  fond  à  177-178^  et  répond  à  la  formule 
Ci9f]30Br603  j  les  eaux-mères  acétiques  donnent  par  addition  d'eau 
une  huile  renfermant  C'^H^î^Br^O^. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline 
avec  les  précautions  convenables,  il  donne  un  rioido  tâtraoxystéih 
rique  C^^H^\OH)*0^  fusible  à  i59-i61°avcc  un  peu  d'acide  a'ztMaï- 
que  et  d*acido  formique.  L'auteur  n'a  pu  retrouver  les  acides 
sativique,  Hnusique,  linolique,  linolénique  et  isolinolénique  décrits 
par  M.  Hazura  et  ses  collaborateurs.  ad.  f. 

Reelierehes  mvup    la  formation   des    e^analkineii. 

m.  SCHDVARZE.  [Journ,  /.  prakt,  Chem.  (2),  t.  4«,  p.  1-10]. 
—  Un  mélange  d'éthylate  de  sodium  (1  mol.)  et  de  propionilrile 
(3  mol.),  chauffé  en  tube  scellé  à  130-140*^  pendant  3-i  heures, 
fournit  en  cyanéthine  les  deux  tiers  du  poids  du  nitrile  em- 
ployé. 

Un  mélange  équimoléculaire  d'éthylate  de  sodium  et  d*acélo- 
nitrile  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  de  la  cyanométhine 
«35  0/0  du  nitrile). 

Le  cyanure  d'isopropyle,  chauffé  avec  de  l'éthylate  de  sodium  à 
i60-170^,  ne  foui-nit  pas  de  produit  de  polymérisation;  par  contre. 
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le  cyanure  de  propyle  donne  en  cyanopropine  27-88  0/0  de  «m  ri 
poids.  ; 

Le  méthylate  de  sodium  convertit  l'acétonitrile  en  cyanomé-  '' 
thine  (61  0/0  du  nitrile)  à  la  température  de  ISO""  ;  il  donne  avec  le  i 
propionitrile  à  160<*  une  petite  quantité  de  cyanéthine.  i 

L'isobutylate  de  sodium,  chauffé  à  190^  avec  du  propionitrile,  en  - 
convertit  21  0/0  en  cyanéthine  ;  il  se  produit  en  outre  dans  la  ■ 
réaction  un  liquide  bouillant  dans  le  vide  à  97-113*"  et  dont  Tétude  . 
n'est  pas  terminée. 

Les  phénates  de  sodium  ou  de  potassium,  chauffés  à  240^  avec 
du  propionitrile  n*ont  pas  fourni  trace  de  cyanéthine. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  ne  paraît  pas  non  plus  capable  de 
polymériser  les  uitrilesy  même  à  la  température  de  130-140®;  si 
Ton  opère  à  —  10**  ou  —  20**,  on  observe  avec  certains  nitriles 
(par  exemple  avec  le  propionitrile)  la  fixation  de  2  mol.  d'acide 
chlorhydrique  sur  une  mol.  de  nitrile. 

Si  Ton  chauffe  à  180**  un  mélange  d'éthylate  de  sodium  (1  mol.) 
de  propionitrile  (1  mol.)  et  de  benzonitrile  (2  mol.)  à  180**,  on  ob- 
tient un  produit  qui,  après  lavage  à  Téther  et  à  l'eau,  donne 
par  cristallisation  dans  Talcool  bouillant  de  T amidométbyliUpbé' 

.Az-C-CeH» 
nyïmiazine  C^H*-C<f        >C-GH3  ;  on  observe  en  outre  la  forma* 

\Az-G.AzH« 

tion  d'une  certaine  quantité  de  benzamide.  La  même  miazine  peut 
être  préparée  par  l'action  du  sodium  métallique  sur  un  mélange  de 
propionitrile  et  de  benzonitrile,  d'abord  à  la  température  ordinaire 
sous  pression,  puis  à  l'ébuUition.  Ce  corps  forme  des  cristaux  fusi- 
bles à  168^  34^^89  d'alcool  en  dissolvent  0?^68  à  20^ 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau.  Le  sulfate  forme 
des  faisceaux  d*aiguilles  fines  et  brillantes,  hygroscopiques.  Le 
chromate  (C*''H*^Az3)*.Cr*0'^H*  est  une  poudre  jaune  mi- 
crocristalline; chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique,  il  se  trans- 
forme en  aiguilles  rouges,  groupées  en  étoiles  et  renfermant 
(C*''H«»Az3)*(Cr«0"'H«)».  Le  chloroplatinale  est  en  lamelles  tétra- 

gonales  microscopiques. 

/Az-C-C«H« 
L'oxymélbyldipbénylmiazine   C«H»-C<  >G-CH3  peut  être 

\Az-C-OH 

préparée  soit  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  la  base  précédente, 
soit  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  180**  sur  le  même  com- 
posé et  donne  en  outre  naissance  à  d'autres  produits  et  notam- 
ment à  l'acide  benzoïque  ;  soit  enfin  par  l'action  du  méthylbenzoyl- 
aoétate  d'éthyle  sur  le  chlorhydrate  de  benzamidine  en  présence 


ow^/ 


CHIMIE  ORGANIQUE.  185 

de  potasse,  suivant  la  méthode  de  M.  Pinner,  et  d'après  l'équa- 
tion 

C«B»-CO 

\AiB».BC1  I  -r  -r  ^  \A2-6-OB 

CO«(?H» 

Cette  oxymiazine  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  soyeuses, 
microscopiques,  fusibles  à  250''.  28^,1682  d'alcool  en  dissolvent 
Or,0288  à  20«. 

L'action  du  sodium  sur  un  mélange  d*acétonitrile  et  de  benzo- 

altrile    a    fourni    (en   opérant    comme    dans    le  cas  précédent) 

.Az-G-C«H« 
Taaddùdipbénylmiazine  CfiW-C/         >CH.    Le   chloroplatinate 

\Az-C.AzH« 

(C*WAz5.HCl)*PtCl*  est  en  aiguilles  microscopiques. 

Lorsqu'on  chauffe  cette  base  pendant  trois  joui*s  à  180®  avec  de 

l'acide  chlorhydrique,  elle  se  convertit  en  oxydiphénylmiazine 

,Az-C-C«H» 
<         >CH  ,  en  fines  aiguilles  fusibles  à  28i^ 
^Az-C.OH 

La  méthode  de  M.  Pinner  a  permis  à  l'auteur  de  préparer  les 

4)xymiazines  (oxypyrimidines)  suivantes.  En  chauffant  à  240®  un 

mélange    équimoléculaire    de    chlorhydrate    d'acétamidine,   de 

fnélhylbenzoylacélate  d*éthyle  et  de  potasse,  on  obtient  la  méthyl-- 

phénylétbyloxymiazine  ^  fusible  à  175°,5  ;  avec   la   propionami- 

dine  et  le  méthylbenzoylacétate  dMthyle  à  150-180®,  la  métbyt- 

phényléthylojymiazine  fusible  à   180-181®;   enfin,  avec  l'acéta- 

raidine  et  le  propionylpropionate  d'éthyle,  la  métbyl-étbyl-métbyU 

oiymiaziney  fusible  à  167®,5.  ad.  f 

Sur  la  eonstitutloii  de  quelques  dérives  de  la 
«yauamidei  A.  SJHOIjHLA  (Mon.  f.  Cbem.,  t.  Il,  p.  179- 
220).  —  Dicyanodiamide  C*H*Az*.  —  D'après  Tauteur,  les  réac- 
tions suivantes  permettent  d'établir  la  formule  de  structure  de  ce 
composé.  Par  l'hydrogène  naissant,  la  dicyanodiamide  donne  de 
l'ammoniaque  et  de  la  méthylamine  ;  chauffée  avec  Teau  ou  avec 
les  acides,  elle  donne  de  la  dicyanodiamidine 

AzH2-C(AzH)-AzH-CO-AzH2  ; 

avec  Teau  de  baiyte,  elle  perd  de  Tammoniaque  et  se  convertit  en 
acide  amidodicyanique  ;  elle  ^inQ  l'hydrogène  sulfuré  pour  se  con- 
vertir en  thiodicyanodiamidine  ;  elle  prend  naissance  par  polymé- 
risation de  la  cyanamide,  ou  par  enlèvement  d'hydrogène  sulfuré 
à  la  thiodicyanodiamidine;  par  fixation  d'acide  sulfocyanique,  elle 
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fournit  de  la  thiamméline;  par  fixation  d'acide  carbonique,  elle  ee  . 
transforme  en  acide  mélanurénique.  Tous  ces  faits  conduisent  Tau-/ 

AT» 

leur  à  adopter  la  fonnute  de  structure  CAz-AzH-C^^jjj* 

Acide  amidodicyanique  (carbamine-cyamîde)  C*H*AzH).  —  Ce  '.- 
composé  prend  naissance  par  Taction  de  Teau  de  baryte  sur  la 
dicyanodiamide  ;  il  se  produit  aussi  par  l'addition  d'acide  cyaniqœ 
à  la  cyanamide;  sous  Taction  de  Tacide  sulfurique  dilué,  il  fixe 

I  molécule  d'eau  et  se  transforme  en  biuret  ;  par  ébullition  avec  le 
sulfure  d'ammonium,  il  se  convertit  en  thiobiuret 

AzH2-CS-AzH-CO-Azri2  ; 

enfin,  il  fixe  Tammoniaquo  pour  donner  la  guanylm*ée 

AzH2.C(AzH)-AzH-CO-AzH2. 

II  résulte  de  là,  pour  l'auteur,  qu'on  doit  adopter  la  formule  de 
constitution  CAz- AzH  -  CO  -  AzH». 

Thiocarbaminecyamide  C^H^Az^S.  —  Ce  composé  est  peu 
connu;  mais  on  sait  qu'on  en  obtient  des  dérivés  alcooliques  par 
combinaison  des  sénévols  avec  la  cyanamide  sodée;  on  sait,  en 
outre,  que  ces  dérivés  fixent  l'acide  sulfhydrique  pour  se  transfor- 
mer en  dithiobiurets.  D'après  eela,  on  peut  admettre  pour  ce  com- 
posé la  formule  suivante  CAz-AzH-CS-AzH*. 

Mélamine  C^H^Az«.  —  Ce  composé  prend  naissance  :  par  poly- 
mérisation de  la  cyanamide  ;  par  l'action  de  la  chaleur  sur  les  sels 
de  guanidine  ;  par  l'action  de  la  dicyanodiamide  ou  des  sels  de  bi- 
guanide  sur  le  t^arbonate  de  guanidine  à  170*180'';  par  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  le  chlorure  cyanurique;  par  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  le  trithiocyanurate  triméthylique.  En  outre,  la  mélamine 
ne  fixe  ni  l'eau,  ni  l'ammoniaque,  ni  l'hydrogène  naissant,  ni  l'hy- 
drogène sulfuré;  enfin,  par  ébullition  avec  les  acides  ou  «vec  ieg 
alcalis,  elle  échange  AzH  contre  0.  Tous  ces  faits  conduisent  Tau- 

teiir  à  adopter  la  formule   AzH<^^[J)"^[J>C(AzH). 

Amraéline  C*H'\\z50.  —  Entre  autres  modes  de  synthèse,  c* 
composé  prend  naissance  par  Taclion  de  la  dicyanodiamide  ou  du 
biguanide  sur  Turée  ou  sur  l'urélhane.  Cette  réaction  permettrait 
d'admettre  que  Tamméline  estunebiguanylurée  s'il  était  démontré 
que  tous  les  composés  renfermant  le  groupe  amidogène  réagissent 
sur  l'nréthane  ou  sur  les  acides  carbamiques  pour  donner  des  urées 
substituées.  Or,  on  sait  que  Turéthane  et  l'ammoniaque  donnent 
de  Turée,  -et-que  l'uréthane  et  la  guanidine  fournissent  la  guan^i- 
urée.  L'auteur  a  oon«tatéen  outre  que  l'urétliane  et  Tamltiie  à  1^ 
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ISS*  donnent  la  diphénylnrée  symétrique  ;  que  Turéthane  etlVnaph- 
tylamine  à  180-185*  donnent  la  di-a-naphtylurée  symétrique  ;  enfin 
que  Turéthane  et  l'acétamide  à  180''  donnent  de  l*acétylurée,  qui 
se  décompose  elle-même,  presque  à  la  même  température,  en 
aoétamide  et  acide  cyanurique.  Il  admet  par  suite  la  {|;énéralité  de 
la  loi  énoncée  plus  haut  et  conclut  de  là  pour  Tamméline  à  la 

constitution  CO<^JJ:c)^ÎÎJ>AzH. 

Acide  mélanurénique  (ou  ammélide)  C*H*AzK)'. —  On  peut  Tob- 
teoir  par  la  fusion  prolongpée  du  carbonate  de  guanidine  avec  un  fort 
excès  d'urée.  L'aateur  a  constaté  en  outre  que  ce  corps  prend  nais- 
sance par  l'action  d'une  température  de  170-180*  sur  un  mélange  à 
parties  égales  d'urée  et  de  chlorhydrate  de  dicyanodiamidine.  Il 

conclut  de  là  à  la  formule  de  structure  CO<;^j|Iq/j^jj\>AzH. 

Acide  cjmnuriqne  C^H'Az'O^. — L'auteur  a  constaté  sa  formation 
par  faction  du  biuret  sur  Turélhane  à  150*,  et  en  outre  par  Faction 
d*une  température  de  200*  sur  l'uréthane  seule  en  tube  scellé.  Il 

-AzH-GO 
admet  par  suite  la  formule  de  structure  CO<;^j^'qq>AzH,  qui 

explique,  suivant  lui,  tous  les  modes  de  synthèse  et  toutes  les 
réactions  de  l'acide  cyanmique. 

L'auteur  termine  sou  mémoire  par  une  série  de  tableaux  rappe- 
lant, sous  forme  synoptique,  les  principaux  modes  de  génération 
ainsi  que  les  formules  de  structure  d'un  grand  nombre  de  dérivés 
de  la  cyanamide,  de  la  guanidine,  de  l'urée,  etc.  ad.  f. 

Reelaerehes  sur  les  aeétomen  mixtes  srtuinen-aro- 
maiiiiues  et  sur  leur  oxydation  jpar  le  permansi^- 
■aie  de  potassium  ^  Ad.  CliAUë.  [Journ,  f.prakl.  Chem.  (2), 
t.  4if  p.  483-515].  —  Alétb/l'.m.'Xyl/lcétone  (p.-acéto-m.-xylone) 
C«H3(CH3)«^,  3j(CO.CH3;^^  .  —  Par  réduction  au  moyen  de  l*amal- 
game  de  sodium  ou  de  la  poudre  de  zinc  et  de  la  poiusse,  elle  four- 
nit Vo.-p,'diméthopbéttylméibylcarbinol  (CH3)«C«li3-CH0H-CH3, 
huile  Jaunâtre  brunissant  rapidement  à  l'air  et  bouillant  au-dessus 
de  300». 

Laréductiondelaméthyl.p.-xylylcétoneC«H3(GH3)2 ,  ^  (CO.CH3)^5. 
fournit  de  même  Talcool  secondaire  correspondant. 

La  mélhyl-m.-xylylcétone  donne,  avec  la  phénylhydrazine,  une 
combinaison  cristallisée  en  belles  aiguilles  brillantes,  fusibles 
à  liô*. 

Oxydée  à  froid  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution 


■J 


1 
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alcaline,  elle  fournit  de  Vacide  o.'p.-dimétbopbénylffl/oxyhqaê 
C«H8(CH8)«(^  3j(C0.C0«H)(^j  mélangé  d'un  peu  d'acide  diméthyl- 
benzoïque. 

La  réduction  de  l'acide  dimélhophénylglyoxylique  par  Tamal-  j 
game  de  sodium  en  présence  d'alcool  donne  Vacide  dimétbophénfl"  \ 
glycolique  G«H8(CH3)«j^  3j(CH-0H.C0«H)^^j,  aiguilles  groupées  en 
mamelons,  fusibles  à  119^,  sublimables  lorsqu'on  les  chauffe  avec 
précaution,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  chauffé  avec 
de  l'acide  sulfurique,  cet  acide  donne  une  solution  rouge,  qui  se 
décolore  par  addition  d'eau  avec  formation  d'un  précipité  blanc. 
Si  l'on  réduit  l'acide  dimélhophénylglyoxylique  par  l'acide  iodhy- 
drique,  on  obtient  Vacide  dimétbophénylacétique 

en  aiguilles  ou  en  lamelles  incolores,  très  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  l'alcool^  l'éther,  le  chloroforme;  ce  corps  fond  à  102^  en 
se  sublimant  et  distille  vers  265®.  Le  sel  de  potassium 

C10H1102K  +  H20 

cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool;  le  sel  de  baryum  (C*<>H"0«)«Ba  +  H«0  est  en  ma- 
melons blancs;  le  sel  de  cfi/ciz/zn  (CioH"0«)«Ca4-4,5HK)  forme 
des  lamelles  incolores;  le  sel  d'argent  C*^H**0*Ag-|-H*0  se  pré- 
sente en  mamelons  incolores;  Vamide  C*®H**O.AzH*  cristallise  en 
fines  aiguilles  blanches,  qui  fondent  à  183®  et  qui  se  subliment  en 
lamelles  fluorescentes. 

L'acide  diméthophénylglyoxylique,  traité  par  4  ou  5  fois  son 
poids  d'acide  nitrique  (d  =  l,5),  d'abord  à  froid,  puis  au  bain- 
marie,  fournit  un  mélange  de  deux  acides;  l'un,  fusible  à  177®,  se 
précipite  lorsqu'on  verse  dans  l'eau  le  produit  de  la  réaction,  et 
constitue  l'acide  dinitrosoxylylglyoxylique;  l'autre,  fusible  à  256*, 
cristallise  par  la  concentration  des  eaux-mères  et  constitue  l'acide 
nitronitrosoxylylcarbonique. 

Vacide  dinitrosoxylylglyoxylique  G«H(CH3)«(AzO)«(CO.GO«H) 
est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  le  chloroforme,  l'alcool, 
l'éther,  l'acide  acétique;  il  donne,  avec  le  phénol  et  l'acide  sulfu- 
rique, une  coloration  rouge-cerise  ;  le  sel  de  potassium 

CtoHiAzaCSK  +  0,5H2O 

et  le  sel  de  baryum  (C*oH'ïAz«O»)2Ba  +  0,5H«O  cristallisent  en 
mamelons  formés  d'aiguilles  incolores.  L'oxydation  de  cet  acide 
par  le  mélange  chromique  fournit  Vacide  dinitrosoxylylcarbonique 
G«H(GH3)«(AzO)«GO«H,  fusible  à  166^ 
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Uêcide  nitronitrosoxjrljrlcarboDique 

G6H(CH3)2(AzO)(Az02)(G02H) 

cristallise  en  petites  aiguilles,  peu  solubles  dans  le  chloroforme  et 
dans  l'acide  acétique,  presque  insolubles   dans  le   sulfure   de 
carbone  et  le  benzène. 
U acide  dinitroxylylglyojylique 

s^obtient  en  traitant  Tacide  xylylglyoxylique  par  un  mélange 
d*aciâes  sulfurique  et  nitrique  fumant  à  0®.  Il  cristallise  dans  Tal- 
cool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  198®.  Le  sel  de  baryum 
(Ci«H'Az«0'7)*Ba  -^  âH^  est  en  fines  aiguilles  blanches,  solubles 
dans  Teau  et  dans  Talcool. 

La  méthyl-m.-xylylcétone,  chauffée  à  65®  avec  10  fois  son 
poids  d'acide  nitrique  (d  =  l,4),  fournit  un  dérivé  isonitrosé 
(G*H^-CO-C.AzOH)'  ,  en  lamelles  blanches  et  soyeuses,  fusibles  à 
107-108®;  Toxy dation  par  le  permanganate  au  bain-marie  la  trans- 
forme en  acide  o.-p.-diméthylbenzoïque;  la  réduction  par  le 
zinc  et  i*acide  acétique  donne  la  di-m.-xylyléthylène-dicétone 
C*HHC0-C»H9j«. 

Lorsqu'on  traite  la  méthyl-m.-xylylcétone  par  10  fois  son  poids 
d'acide  nitrique  (d=  1,52)  refroidi  à  —  10®,  on  obtient  une  disso- 
lution qui,  traitée  immédiatement  par  un  excès  d'eau,  fournit  un 
précipité  d'où  Ton  peut  extraire,  au  moyen  de  l'alcool  chaud,  deux 
dérivés  mononitrés,  fusibles  l'un  à  67®,  l'autre  à  72®,  et  une  huile 
incristallisable  qui  se  décompose  par  la  distillation. 

Le (/eViVé/zio/20i2i7reC«H2(CH8)«(i  g. (CO-CH3)^.j(AzO«)(6j cristallise 
en  aiguilles  incolores  fusibles  à  67®,  subUmables  sans  altération,  très 
solubles  dans  l'alcool  bouillant  ;  oxydé  par  l'acide  nitrique  faible, 
il  donne  Tacide  diméthylnitrobenzoïque  correspondant,  fusible  à 
195®;  V acide  diméthylamidobenzoïque  qui  en  dérive  par  réduction 
au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  fond  à  175®.  Oxy- 
dée à  froid  par  le  permanganate  de  potassium,  l'acétone  nitrée 
précédente  se  transforme  en  acide  nitroxylylglyoxylique 
C«H«{CH3)«^,  3j(AzO«)(6)(GO.C02H)(^),  fusible  à  40®;  le  sel  de  ba- 
ryum (G*oH»AzO*)^Ba -j- 6H20  cristallise  en  mamelons;  le  sel  de 
calcium  iCS^H^XzO^fCdi  -j-  4,5HK)  est  en  aiguilles,  ainsi  que  le 
sel  d argent  G^oR^AzOUg. 

La  réduction  de  ce  dérivé  mononitré  par  Tétain  et  l'acide  chlor- 
hydrique en  présence  d'alcool  fournit  le  dérivé  amidé  correspon- 
dant C«H«(CH»)*(^  33(GO.GH3)(^^(AzH«)(g)  en  petites  aiguilles  qui 
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fondent  à  SS""  et  qui  se  colorent  rapidement  à  l'air.  Le  chlorh^dr$tê     jj 
CioH«»AzO.HCl  forme  de  longs  cristaux  prismatiques;  le  cblor(h 
platinate  (C*oH*3AzO .  HCI)«PtCl*  +  AWO  est  en  petites  lamelles 
jaunes. 

Le  second  dérivé  mononitré  C«H«(CH3)«^,  3^(CO-CH«)j^j(AzO«)j^ 
forme  de  longs  cristaux  prismatiques,  fusibles  à  72"^.  Il  fournit,  par 
oxydation  au  moyen  du  permanganate,  Vacide  diméibylnitrobeB- 
zoïque  G«H«(CH3)3^^  3j(AzO«)^,^CO«H^^),  en  aiguilles  incolores,  fusi- 
bles à  135o;  le  sel  de  baryum  C^H8AzO*)*Ba  cristallise  en  petites 
lamelles  ou  en  petites  aiguilles  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

Lorsqu'on  traite  la  mélhyl-m.-xyiylcétone  par  un  mélange  refroidi 
à  —  IS"" d'acides  sulfurique  et  nitrique  fumant  ((/=  1,52), on  obtient 
un  mélange  d'un  dérivé  dinitré  et  d'un  dérivé  nitrosodinitré  :  on 
peut  séparer  ces  deux  corps  au  moyen  de  Télher,  qui  ne  dissout 
que  le  premier. 

La  méthyldinitroxylylcéione  G«H(CH3)«(^  3^(AzO«  a,^  ^(CO-CH»),^, 
cristallise  en  longues  aiguilles  jaune  clair,  très  solubles  dans  TaU 
cool,  réther,  le  chloroforme,  l'acide  acétique;  elle  fond  à  96*  et 
détone  lorsqu'on  essaye  de  la  distiller.  Oxydée  par  le  perman- 
ganate de  potassium,  elle  donne  V acide  dimétbyldinitrobenzoïque 
G«H(CH3)*(,  3j(AzO*j«(2  ^,  (CO«H),^^,  longues  aiguilles  blanches  et 
soyeuses,  fusibles  à  199-200°,  sublimables,  peu  solubles  dans  l'eau 
chaude,  très  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme,  l*acide 
acétique;  le  sol  de  potassium  est  déliquescent;  le  sel  de  baryum 
(C«HUz20VBa-}- 1,511*0  est  en  houppes  cristaUines;  le  sel  de 
calcium  (G^H^Az^O^j^Ca  est  en  mamelons  formés  de  lamelles;  le 
56?/  d'argent  G^H'Az^O^^Ag  est  une  poudre  jaunâtre  amorphe  ;  tous 
ces  sels  sont  explosifs. 

La  nitrosométhyldinitroxylylGét on e 

[G6H(CH3)2,  3^(Az02)*,  ^,^(CO-(:H  =  AzOHy 

cristallise  dans  Tncétone  en  lamelles  microscopiques  brillantes, 
insolubles  dans  Téther,  presque  insolubles  dans  Tacide  acétique 
bouillant,  solubles  dans  le  nitrobenzène;  elle  fond  à  209*  et  détone 
un  peu  au-dessus  de  cette  température.  Oxydée  par  le  permanga- 
nate, elle  fournit  l'acide  diniéthyldinitrobenzoïque  décrit  plus 
haut. 

Mésitylméthylcétone  G^H^iGH^j^^,  3  jj.(G0.GH3)^jj.  —  G'est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à  235°. 

Oxydée  à  basse  température  par  le  permanganate  de  potassium  à 
0,4  0/0,  elledonne  raci(/e /nés// Wy/70A77iqrMeG«H^(GHy(C0 
en  grands  cristaux  prismatiques  fusibles  à  118'',  peu  solubles  dans 
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Tean  bouillante,  très  solubles  dans  l*alcool,  Téther,  le  chloroforme, 
le  benzàne.  Le  sel  de  baryum  (C«*H«*03)«Ba  -j-  2,5H«0  forme  des 
aîgailles  incolores  et  brillantes  ;  le  sel  d argent  est  en  petites  la- 
melles brillantes. 

Si  Ton  effectue  sans  précautions  Toxydation  de  Tacétono  précé- 
dente, on  obtient  Yacide  mésitylcarbonique  C«H«(CH3j3(C0«H),  en 
cubes  fasibles  à  l&S**,  sublimables,  volatils  avec  la  vapeur  d*eau, 
solobles  dans  Téther,  l'alcool,  le  chloroforme  ;  le  sel  de  baryum 
cristallise  en  aiguilles  incolores  renfermant  2  molécules  d'eau  ;  le 
sel  d* argent  est  en  aiguilles  brillantes  groupées  en  éventail. 

Une  oxydation  plus  complète  par  le  permanganate  fournit  Yacide 
dimétbyltérépbtalique  Gm^{Cn\j^^{COm)^^^^^\  ce  dernier  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  206»,  sublimables, 
soluUes  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme.  Le  sel  de  baryum 
C**H*K)^Ba -}- 3H*0  est  en  lamelles  nacrées,  solubles  dans  Teau 
bouillante. 

L'acide  mésitylacétique Gm^(CW)\CH^.CO^lî)  prend  naissance 
à  rélat  d'amide  lorsqu'on  traite  la  mésitylméthylcétone  par  le  sul- 
fure d*ammonium,  d'après  la  méthode  de  Willgerodl;  il  forme  de 
petites  aiguilles  incolores,  fusibles  a  164^,  sublimables  sans  alté- 
ration; Yamido  C^m'CHVCH^-CO.AzH^)  fond  à  SOS-;  le  sel  de 
baryum  (C**H«30«)2Ba  +  3i:«0  est  en  petites  aiguilles  brillantes. 

PseudocumylmiHhylcétone  Qfi\{\Gl{^)\^  ^^ICO-On\^ ,  —  Pré- 
parée par  le  pseudocumène,  le  chlorure  d'acotyle  et  le  chlorure 
d'aluminium,  celte  acétone  cristallise  en  beaux  prismes  incolores, 
fusibles  à  lO"",  solubles  dans  les  dissolvants  usuels;  elle  bout  sans 
altération  à  246-247°. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  elle  fournit  Yacide 
pseudocumyhjlyoxylique  C®H^(CH3j3(C0-C02H),  flnes  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  75°  ;  les  sels  alcalins  sont  très  solubjes  et 
cristallisent  difficilement;  le  sel  de  potassium  C^Hi^^O^K  \-¥l^0 
est  en  lamelles  nacrées;  le  sel  de  sodium  G**H**03Na-f-  1,5H*0, 
en  lamelles  incolores;  le  sel  de  baryum  (C**H**0^)2Ba  -f-4H^0,  en 
lamelles  incolores  et  brillantes  ;  le  sel  de  calcium 

(CiîHii03)2Ga  + 31120 

en  petits  prismes  courts  groupés  en  étoiles  ;  le  sel  d'argent  est  un 
précipité  cristallin  blanc;  le  sel  de  plomb ^  un  précipité  blanc,  flo- 
conneux. 

L'action  du  sulfure  d'ammonium  sur  l'acétone  précédente,  d'après 
la  méthode  de  Willgerodt,  fournit  l'amide  de  Yacide  triméthophé- 
uylacétique  C6H«(CH3;3^^^  ^^I^CH^-CO^Hj^^^  ;  cet    acide    cristallise 


V 


212**,  composés  identiciues  avec  les  corps  décrits  par  Janowsky 
sous  le  nom  d'hexa-azo-oxybenzène  [Mon,  f,  Chem.y  t.  If,  p.  129; 
t.  ».  p.  56;  Bull.  (2),  t.  48,  p.  410],  Toutefois,  le  produit  immé- 
diat de  la  réduction,  séché  à  la  température  ordinaire  sur  le  chlo- 
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en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  IIS^",  sublimables  sans  allé- 
ration,  très  solubles  dans  Talcool,  l'éther,  le  benzène,  le  chloto. 
forme  ;  l'âfli/rfe  G«H«(GH3)»CH*.C0AzH«  est  en  lamelles  fusibta  ; 
à  174«  ;  le  sel  de  baryum  (C«*H*30«)«Ba  +  2H«0  est  en  petits  priâ- 
mes jaunâtres. 

L'oxydation  de  l'acide  pseudocumylglyoxylique  par  l'acide  ni- 
trique faible  ou  par  le  permanganate  fournit  de  Vacide  darf^ 
ligue  G«H«(CH3)3 ,  ,  6)(CO«H),4j  et  de  Vacide  dimétbyltérépbtaliqum 
C«H«(CH3)«(3  gj(CO«H)«(^  ^)(ou  cumidique).  ad.  f. 

lies  pltasea  de  la  réduetlan  des  si'oupes  wAtmém 
dans  la  réduction  des  eorpa  nitro-azolTqiiea  mm 
meyen    du    sulfure    d'ammonium    alcoolique  %    C 

irilili  «ERODT  [Jour,  prakt.  Cbem.  (2),  t.  4«,  p.  49-57].  — 
L'action  du  sulfure  d'ammonium  alcoolique  sur  le  p.-dinitro- 
azobenzène,  fusible  à  215-220°,  fournit  le  dibydvO'p.-dinitro-aKh' 
benzène^  corps  découvert  en  1872  par  LermontofT,  qui  lui  donna 
ce  nom,  et  envisagé  à  tort  jusqu'à  ce  jour  comme  un  dinitro- 
hydrazobenzène.  Ce  composé  fond  à  248-250''  ;  mais  des  cristalli-  ; 
sations  répétées  dans  l'alcool  ou  dans  le  xylène  abaissent  ce  point 
d'ébuUition  en  altérant  le  produit.  L'ébuUition  avec  Pacide  acé- 
tique le  transforme  en  dinitro-azobenzène.  Il  donne,  avec  l'ammo- 
niaque, les  alcalis,  l'eau  de  chaux  ou  de  baryte,  des  sels  solubles 
colorés  en  bleu  ;  oxydé  en  solution  alcaline  par  l'oxygène  de  l'air, 
il  régénère  le  dinitro-azobenzène.  Ces  caractères  Técartent  sensi- 
blement des  composés  iiitrohydrazoïques,  qui  ne  donnent  pas  de 
sels  avec  les  alcalis  dilués  et  froids,  et  que  Tébullition  avec 
l'acide  acétique  transforme  en  composés  nitroso-azcïques.  L'au- 
teur s'est  en  outre  assuré,  par  une  comparaison  directe,  que  le 
dihydro-p.-dinitro-azobenzène  est  identique  avec  le  corps  décrit 
par  Janovsky  sous  le  nom  d'acide  nitro-azobenzène-nitrolique 
[Mon.  f.  Chem.y  t.  B^  p.  160).  Les  propriétés  un  peu  différentes, 
décrites  par  ce  dernier  auteur,  n*ont  pas  été  retrouvées. 

La  réduction  de  Tortho-  ou  du  para-nitro-azobenzène  par  le  sul- 
fure d'ammonium  alcoolique,  à  froid,  fournit  les  azoxy-azobenzènes 
C«H5-Az=Az-C«H*-Az-Az-C«H*-Az=Az-C6H5,  fusibles  vers 
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mre  de  calcîam,  donne  à  l'analyse  des  chiffres  conduisant  à  la 
formule 

G6H5- Az= Az-C«H4- AzeOH 
C"H"Az30«'5  ou  No    ; 

G8H5- Azr  A«-C6H*- Az^OH 

\h 

traité  en  solution  éthérée  par  PtCl^  alcoolique,  il  donne  un  préci- 
pité rouge  clair,  renfermant  (C«H».Az«.C«H*.AzHGI0«/î)«PtCI4. 

Si  l'on  opère  la  dessiccation  sur  le  chlorure  de  calcium  à  40-50*', 

Ui produit  a  la  composition  d'un  azhydroxy-azobenzène  (acide  nitro- 

IkpiedB  Janovsky),  C«H».  Az«.C«H*.AzOH;  lechloroplatinale,  d'un 

brun  rouge,  répond  à  la  formule(G«H5.  Az«.G«H4.AzOH.HCl)«PtCl*. 

Se  basant  sur  les  faits  qui  précèdent,  l'auteur  admet  que  le  pas- 

du  groupe  nitré  au  groupe  amidé  se  fait  en  5  temps  : 
1*  Le  groupe  nitré  fixe  H^  et  se  ti*ansforme  en  groupe  dihydro- 

—  Az02  +  H2  r=  —  Az^OH. 

^  Le  produit  ainsi  formé  se  convertit  en  dérivé  dihydro-tétra- 
hydroxy-azoïque  : 

(^H  \  —  AzH(0H)2 

—  Az40Hl  +  H2=      I 
^0    /  —  AzH(OH)î 

Ces  deux  premiers  temps  peuvent  aussi  être  inlerprélés  comme 
il  suit  : 

-  Az//° 
I    ^OH 
2AzO»  +  Hî  = 

--^<nH  -AzH(OH)» 

l/OH+^«'=      I  • 

^Az/^  -AzH(0H)2 

La  déshydratation  desdérivés  dihydrotétrahydroxy-azoïques  con- 
duit directement  aux  azhydroxy-lizobenzènes  (acides  azonilroliques 
de  Janovsky)  ou  aux  azoxy-azobenzènes  (hexaazo-oxybenzène  de 
Janovsky). 

3^  Les  composés  azhydroxiques  ou  azoxy-azoïques  sont  trans- 
formés par  hydrogénation  en  composés  azoïques  ; 

4**  Les  dérivés  azoïques  sont  convertis  eu  hydraz  jïques; 

raOtSMÈMM  3ÉR.,  T.   V,   i89i.  ^  soc.  CHIU,  \% 
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S""  Les  hydrazoïques  donnent  par  dédoublement  de  la  niolécvJe 
les  dérivés  amidés.  ad*  f. 

Métlioiie  p«iir  la  préparation  4 *asaliytf  raaimoa  0ft 
de  eamliliiaiaaBa  palyasaSiivea  (note  préliminaire);  €• 
iriIiIiGJBKODT  [Journ.  prakL  Cb.  (2),  t.  41,  p.  568^6M]. 

—  La  méthode  de  Tauteur  consiste  à  faire  réagir  sur  les  amiiMB 
ou  sur  les  hydrazines  les  composés  halogène-nitro-azoîqnes, 
préparés  soit  par  l'action  des  halogènes  sur  les  corps  nitro-«xdt- 
qums  ou  nitro-hydrazoïques,  soit  par  l'action  des  hydrazines  halo- 
gênées  sur  les  composés  nitro*haIogénés  aromatiques. 

Voici  les  corps  qu'il  a  pu  ainsi  obtenir. 

En  commun  avec  M.  Bôhin  :  Picryl-p.-chlorophénylhydraziiie, 
BOUS  deux  modifications  isomériques  :  l'une,  stable,  en  prismes 
rouges,  fusibles  avec  décomposition  à  170-175®;  Tautre,  instablSi 
en  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  avec  décomposition  vers  170*; 
et  se  transformant  en  modification  rouge  par  ébullition  avec  Tsl- 
cool. 

Trinitro-p.-chlorazobenzène  C«H*Cl.Az=Az.C«H«(AzO«)a  fusible 
a  198-189»; 

Dinitro-nitroso-p.-chlorazobenzèneC«H*Cl.Az«.C«H«(AzO)(A20«)» 
fusible  à241-242o; 

Dinitroso-nitro-p.-chlorazobenzèneC«H*Cl.Az«.C«H«(AzO)«(A20«) 
fusible  à  199.20(>». 

Tétranitro-p.-ohlorazobenzène  C«H»Cl(AzO«) .  Az* .  G«H«(AïOV 
fusible  à  184-185*. 

Trinitro-nitroso-p.-chlorazobenzène 

G6H3Cl(A202)-Az2-G«H2(Az02)2(AzO), 

fusible  à  180.181«; 
Trinitro-nitroso-azobenzène-phénylhydrazine 

C«H5.AzH-AzH-C6H3(Az02)-Az=Az-C«H2(Az02)2(A20), 

fusible  à  ld0-131«; 
Trinitro-nitroso-azobenzène-p.-chlorophénylhydrazine 

C»H*Cl-AzH-AzH.G«H3(Az02)-Az=Az-G6H2(AzO»)2(AzO), 

lufiU^e  à  .154*150% 
Trinitro-nitroso-azobenzène-azoparachlorobenièaa    . 

G«H*Cl-Az=Az-C0H3(AzO2)Az=Az-G6H2(AzO^)2(AzO), 
fusible  à  98^990; 
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Trinitro-iiitro80*azobenzèae^iiro-azo-p.-ch]orobeazène 

OH3Cl(Ax02).A2'-G«H3(A£02)-A22-C«H2(Az02)2(A£0), 


*  Tëtranitro  -  nitroso  -disazobenzène  -  p.  -  chlorophényihydrazine 
CWI*a.A2HAzH.C«H»(AzO«).Az*.C«H»(AzO«)Az«C«H«(AzO»)»lAzO) 
ftisible  i  2S8.2S90  ; 

srOinîtrophényl-p.-ehlorophéaylhydrazine 

G6H*Cl^,,.AEH^,,.A«H^.,.G6H3(Az02)f,.,, 

ru8ibkil46-147<>; 

Dinitro.p..chlorazobenzène    G«H*Cl.Az«.CeH»(AzO«)*  fusible  à 

Nitro-nitroso-p.-chlorazobenzène  C«H*C1.  Az«.C«H»(AzO«)(AzO) 
ftisible  à  14M42*; 
Dînîtroso-p.chlorazobenzène  C«H*Cl.Az*.C«H«(AzO)«  fusible  à 

En  commun  avec  M.  Mnhe  :  picryl'm.-chlorophénylhydi*aziney 
eo  pmmes  orangés,  fusibles  à  i78-i79^, 

La  picrylhydrazine,  traitée  par  une  solution  chloroformique  de 
brome,  a  fourni  à  Fauteur  deux  dérivés,  Tun  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  269"*;  l'autre  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  170<'. 

AD.    F. 

J^érivés  de  l*«.-p«»iliBltropliéiiyl-phénylhydra- 
BlMef  C.  l¥IIiIi«EROBT  et  B.  HERMAlVBr  [Journ,  f. 
prakt.  Chem,  (2),  t.  4«,  p.  126*1S4].  —  P ,-trinitro-azobenzène 
C«H*(AzO%)-Az*(,j-G«H3(AzO«)«(j.4).  —  On  l'obtient  en  traitant  la 
dinilrophényi-phénylhydrazine  par  5  fois  son  poids  d'acide  nitrique 
fumant  ((/ =  l,oâ),  lavant  à  i*eau  et  faisant  cristalliser  dans  Talcool  ; 
ou  encore  en  chauffant  doucement  au  bain-marie  un  mélange  d'o.- 
p.-dinitro-azobenzène  et  d'acide  nitrique  fumant.  Ge  corps  cristallise 
en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  170**,  insolubles  dans  Teau,  très  so- 
lubies  à  chaud  dans  tous  les  dissolvants  organiques.  L*acide  ni- 
trique fumant  le  transforme  en  tétranitro-azobenzène;  un  mélange 
d'acides  nitrique  et  chromique  fournit  un  composé  fusible  à  133*", 
qui  parait  être  le  p.-trinitro-azoxybenzène. 

O.-/>.térra/i//ro-«zoA0?2zèi2eG«H3(AzO*)*(j^j-Az«(,j.G«H4(AzO«)«(j^j. 
—  On  le  prépare  en  faisant  })Ouillir  To. -p.-dinitro-azobenzène  avec 
un  excès  d'acide  nitrique  fumant,  précipitant  par  Teau  et  faisant 
cristalliser  dans  Talcool  et  dans  Tacide  acétique.  Lamelles  oran- 
gées, fusibles  à  222"*,  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  l'ai- 
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cool  et  dans  Téther,  très  solubles  dans  le  chloroforme,  le  benièoe/ 
Tacide  acétique. 

TrinitronUros(hazobenzène  C«H«Az«(AzO)(AzO«)».  —  On  ÙJ 
bouillir  le  nitronitroso-azobenzène  [BulL  (3),  t.  S,  p.  811]  avao 
Tacide  nitrique  fumant,  on  précipite  par  l'eau  et  on  fait  crisUlliierl 
dàv^kTAcide  acétique  et  dans  le  benzène.  Cristaux  Jaunes,  fusibiat; 
à  22l^,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques  usuels. 

DinitrO'diniirosoazobonzène  C««H«Az«{AzO)«(AzO«)*.— On Po^j 
tient  en  chauffant  un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  de  dui» 
troso-azobenzène  C<^H'-Az*^,^-C^H3(AzO)*j,  ^j.  Après  cristallisatte' 
dans  Tacide  acétique  et  dans  l'alcool,  il  se  présente  en  aîguiUai 
jaunes,  fusibles  à  238"". 

Action  du  brome  sur  le  dinitrohydrazobenzène.  —  Une  solulka 
chloroformique  de  dinitrophényl-phénylhydrazine,  traitée  au  bain- 
marié  par  une  petite  quantité  de  brome  (la  moitié  de  la  quantité  .j 
calculée  pour  oxyder  l'hydrogène  du  groupe  hydrazinique),  donne 
de  l'acide  bromhydrique  et  une  masse  rouge,  d'où  l'on  extrait  ifm^ 
l'alcool  bouillant  des  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  242*  et 
paraissant  constituées  par  un  mélange  de  divers  dérivés  bromë& 

Si  l'on  opère  avec  un  excès  de  brome,  on  obtient  des  cristav  *J 
fusibles  à  19(>^  qui  paraissent  également  constitués  par  un  mélange 
de  différents  corps  bromes. 

Enfin,  le  dinitro-azobenzène,  traité  au  bain-marie  par  un  excès  de 
brome  en  solution  chloroformique,  fournit  une  masse  rouge 
qui,  purifiée  par  l'alcool,  le  chloroforme  et  l'acide  acétique, 
donne  des  aiguilles  rouges,  fusibles  à  190^,  et  ayant  pour  formule 
C*H«Br2Az«(AzO«)«.  ad.  f. 

Sur  les  prodvita  de  eltloraratioii  tfv  aaétaiLyliBei 
AD.  CliAlJai  et  H.  BURUTERT  [Journ.  prakt.  Cb.  (2), 
t.  41  y  p.  552-563].  —  Les  auteurs  recommandent  d'effectuer  la 
chloruration  du  m.-xylène,  soit  en  présence  de  10  0/0  d'iode,  soit 
en  présence  de  6  0/0  de  fer  en  limaille  et  du  triple  de  son  poids 
de  chloroforme.  Si  l'on  emploie  le  premier  procédé,  on  doit  laver 
le  produit  de  la  réaction  à  l'hyposulfite  de  sodium,  puis  le  faire 
bouillir  avec  de  la  potasse  alcoolique  pour  éliminer  les  composés 
chlorés  dans  les  chaînes  latérales;  avec  la  seconde  méthode,  il 
suffit  d'un  lavage  à  l'eau,  car  il  ne  se  forme  que  des  composés 
chlorés  dans  le  noyau.  Dans  les  deux  cas,  on  soumet  le  produit  à 
la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur,  et  on  rectifle4e  liquide 
distillé.  L'eau  entraine  les  xylènes  di-  et  trichloré,  et  laisse  dans 
le  résidu  le  xylène  tétrachloré. 
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Diebhro-ni.-xylène  C«H«Cl«(4  6)(CH3;«^j  3j.  _  Grandes  lamelles 
incolores  et  nacrées,  fusibles  à  68'',  bouillant  à  2â2<>,  très  solubles 
dans  Téther,  le  chloroforme,  Tacide  acétique,  le  benzène,  moins 
solubles  dans  Valcool. 

Oxydé  par  Tacide  nitrique  (e/=  1,18)  à  150*  en  tube  scellé, 
06  dichloroxylène  se  transforme  en  acide  dichlorotoluique 
OH«Cl«^^ ,5j(CH«)(3j(CO«H)(,j,  fines  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 
110",  solubles  dans  l'eau  bouillante,  Talcool,  l'éther,  le  chloro- 
forme; le  sel  de  baryum  (C8H5Cl«0*)«Ba  +  2H«0  cristallise  en 
aiguilles  incolores. 

Si  l'on  eflectue  Toxydation  du  dichloroxylène  par  une  solution 
acétiqae  d'acide  chromique,  on  obtient  de  V acide  dichlorisophUi- 
Uqae  C»H«Cl*^j  g/CO«H)«j,  3^,  en  fines  aiguilles  fusibles  à  280% 
solubles  dans  l*alcool,  Téther,  le  chloroforme,  etc. 

Le  sel  de  baryum  C6H«Cl*(C0«)*Ba  +  H«0  est  en  lamelles  jau- 
aâtres,  très  solubles  dans  Teau  bouillante. 

Le  sel  dargeut  C®H*Cl*0*Ag*  est  un  précipité  blanc,  qui  brunit 
rapidement  à  la  lumière. 

Les  sels  de  cuivre  et  de  plomb  sont  peu  solubles  dans  Teau 
bouillante;  le  sel  de  7;/c^e/ cristallise  en  aiguilles  vertes;  celui  de 
cobalt  en  aiguilles  roses. 

Trichloro-m^-xylène  C^HCl^^  j  ^^(CH^)^^,  3^.  —  Aiguilles  inco- 
lores, brillantes,  fusibles  à  117^,  très  solubles  dans  l'acide  acé- 
tique, le  benzène,  l'éther,  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  l'alcool 
bouillant;  il  se  sublime  sans  altération  et  bout  à  240-^50*". 

Par  oxydation  au  moyen  de  l'acide  nitrique  ou  d'une  solution 
acétique  d'acide  chromique,  on  obtient  de  Vacide  Irichlorisophtii- 
tique  C«HC13(C0*H)2,  en  fines  aiguilles  fusiblesà  223°,  solubles  dans 
Teau bouillante,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Le  solde  huryum 
C*HCl*0*Ba  +  511*0  est  en  lamelles  peu  solubles  dans  Teau  bouil- 
lante; le  sel  d argent  C^HGPO*Ag*  est  un  précipité  blanc  caséeux, 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

TétracbloronL-xylène  C^Cl*(CH3)*.  —  Belles  aiguilles  blan- 
ches, fusibles  à  2i0<>,  solubles  dans  l'éther,  Tacide  acétique,  le 
chloroforme,  le  benzène,  peu  solubles  dans  l'alcool  bouillant.  On 
n'a  pas  réussi  à  transformer  ce  corps  en  acide  par  oxydation  des 
chaînes  latérales.  ad.  f. 

Déterminailon  des  positions  dans  le  4-G-dieliloro- 
m.-xylëne  obtenu  par  ehloruration  direetet  quel- 
ques     dériirés     de     ee     eomposé  f     AD.     CliAIJii    et 
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«•  RIJJVSCHILE    [Journ.  f.  prakL  Cheni.  (S),  t.  49,  p.  110- 

126].  —  Le  dichloro-m.-xylène,  obtenu  par  chloiiiration  direoto,- 
est  absolument  sans  action  sur  un  mélange  d*iodure  de  méthylei 
de  sodium  et  d*éther,  à  la  température  du  bain-marie.  Les  auteoit. 
concluent  de  là  que  les  deux  atomes  de  chlore  de  ce  corps  sonl 
l'un  par  rapport  à  l'autre  en  position  meta. 

D'autre  part,  ce  dichloro-m.-xylène  peut  être  transformé  en  un 
dérivé  dinitré,  celui-ci  en  dérivé  diamidé,  et  ce  dernier  à  son 
tour  en  une  diehloroquinone  :  les  deux  places  occupées  par  les 
groupes  AzO^  dans  le  dérivé  dinitré,  c*est-à-dire  les  deux  places 
libres  dans  le  dichloroxylène,  sont  donc  en  position  para. 

Il  résulte  de  là  que  le  dichloro-m.-xylène  a  forcément  la  consti- 
tution : 

c./\ 

ly'GlP 

Mononitro-A .^'dichloro'l .S-xyJf'iie  C«HCl«(GHV(AzO«).  —  On 
obtient  ce  composé  en  nitrant  une  solution  acétique  de  dichlo- 
roxylène  par  l'acide  nitrique  fumant  à  la  température  ordinaire. 
Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool^  il  forme  de  longs  cristaux 
fusibles  à  118-119®,  très  solubles  dans  Talcool  chaud,  l'éther,  la 
ligroïne,  et  appartenant  au  système  orlhorhombique. 

AmidO'A.Q'dichlorO'i .  S-xylène  C6HGl*(CH3)2{AzH«).  —  On 
l'obtient  en  réduisant  le  précédent  par  le  chlorure  slanneux  et 
Tacide  chlorhydrique  au  bain-marie.  Aiguilles  fusibles  à  85*",  très 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme. 

Le  chlorhydrate  C^U^Cï^Az.UCl  forme  des  aiguilles  incolores. 
Le  cA/oro/?/a/i/ia/e(C8H»Gl*Az.HGl)«PtCl*  est  une  poudre  brune  à 
éclat  métallique. 

2.5-Z?i/;//ro-4.6-(/icWoro-i.3-A77è/2eG6Glî(GH3)«(AzO  —  On 
dissout  1  partie  de  dichloroxylène  dans  5  parties  d*un  mélange 
d'acide  nitrique  fumant  (f/r=l,52)  avec  le  double  de  son  poids 
d'acide  sulfurique,  abandonnant  la  masse  pendant  vingt-quatre 
heures,  chauffant  ensuite  au  bain-marie  pendant  quelques  minutes, 
et  précipitant  enfin  par  Teau.  Purifié  par  cristallisation  dans  le 
chloroforme,  ce  corps  forme  des  cubes  jaunâtres,  fusibles  à  223**. 

2.b'I)iamidO'i.Q'dichIoroA.S'XyIène  G«Gl«(GH3)«(AzH«)*.  — 
On  Tobtient  en  réduisant  le  dérivé  précédent  par  un  mélange  de 
chlorure  stanneux  et  d'acide  chlorhydrique  en  présence  d'alcool, 
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ttu  bain-marie.  Prismes  ou  aiguilles  incolores,  brunissant  rapide- 
ment à  Tair,  fusibles  à  176"*. 

Le  ebhrbydrate  C^H«oCl^Az*.HGl  cristallise  en  belles  aiguilles 
jeuuâires;  le  sulfate  forme  des  cristaux  d'apparence  cubique;  le 
ebku^jûaiinate  {Çm^^\^Kz^ .liGi)'^PiC\^  esi  en  houppes  brunes  à 
éclat  métallique. 

DichJoro-m.'Xyloquinone  C«Cl«(CH8)«0«.  —  On  l'obtient  en  oxy- 
danl  le  chlorhydrate  de  la  base  précédente  par  une  solution  acé- 
tique d*acide  chromique,  à  la  température  ordinaire.  Grandes 
lamettes  brillantes,  d'un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  178®,  subli- 
mables  sans  altération,  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants 
usuels. 

DieUorO'm.'Xylohydroquinone  C«G1«(CH»)«(0H)«.  —  Fines 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  224"",  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'élher,  obtenues  par  réduction  de  la  quinone  au  moyen  du 
chlorure  stanneux. 

^.5'DibromO'A.^-dichIoroA.2-xyIène  C«Br«Gl*(GH3)«.  —  On 
Tobtieni  par  bromuration  à  froid  du  dichloroxylène  en  solution 
acétique  et  en  présence  d'un  peu  de  fer;  on  précipite  par  l'eau  et 
on  fait  cristalliser  dans  Talcool  bouillant.  Longues  aiguilles  blan- 
ches et  soyeuses,  fusibles  à  230"*,  sublimables  sans  altération, 
solubles  à  chaud  dans  l'élher,  le  benzène,  Tacide  acétique. 

On  n'a  pas  réussi  à  préparer  de  dérivé  monobromé  du  di- 
chloro-m.-xylène.  ad.  f. 

Sur   les   phloroslueinee   méthyléee  ;  A.  SPITZER 

(J/on.  /.  (jliéin.y  t.  lit  p.  104-120).  —  On  verse  peu  à  peu  6  mo- 
lécules d'iodure  de  méthyle  dans  une  solution  méthylique  de  phlo- 
roglucine  (1  mol.)  et  de  méthylate  de  sodium  (6at.  Ne)  et  on 
chauffe  le  tout  dans  un  appareil  à  reflux,  en  ayant  soin  d'éviter 
toute  trace  d'humidité,  jusqu'à  disparition  de  la  réaction  alcaline; 
on  fait  alors  réngir  sur  la  masse  encore  6  molécules  d'iodure  de 
méthyle  et  6  molécules  de  méthylate  de  sodium,  et  l'on  termine 
en  opérant  suivant  les  indications  de  MM.  Herzig  et  Zeisel  (DuîLy 
t.  Ml«  p.  457).  En  traitant  le  produit  par  la  potasse,  on  sépare 
rhexaméthylphloroglucine,  tandis  qu'il  reste  en  solution  de  la 
pentaméthyl-  et  de  la  tétraméthylphloroglucine  ;  ces  deux  derniers 
composés  sont  remis  en  liberté  par  im  acide,  distillés  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau,  et  séparés  par  cristallisation  dans  le  ben- 
zène et  dans  l'alcool  méthylique. 

Hexainélhylphloroglucine.  —  Ce  composé  fond  à  80°  et  bout  à 
247°,7  (corr.).  Chauffée  pendant  trois  heures  a  190°  avec  10  fois 
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8on  poids  d*acide  chlorhydrique  concentré,  elle  donne  de  Taeldi 
carbonique,  de  la  di-isopropylcétone  et  de  l'acide  isobulyrique. 

Peniamélbylphloroglucine.  —  Elle  fond  à  114'',  et  bout  à 
261^6-26â'*,8  (corr.).  M.  Margulies  l'avait  envisagée  oomme  étaoi 
une  tétraméihylphloroglucine.  Traitée  à  froid  par  une  solutiOB 
méthylique  de  brome,  elle  donne  un  dérivé  monobvomé  C"H**BrO*, 
qui  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  75-76*; 
chauffé  avec  de  la  soude  à  1  0/0,  ce  dérivé  se  décompose  avec  for- 
mation de  diisopropylcétone. 

Chauffée  pendant  trois  heures  à  180°  avec  10  fois  son  poids  d'acide 
chlorhydrique  à  20  0/0,  la  pentaméthylphloroglucine  se  décompose 
avec  formation  d*acides  carbonique;  propionique  et  isobutyrique, 
et  de  diisopropylcétone,  peut-être  aussi  d'éthylisopropylcétone.         i 

Soumise  pendant  plusieurs  semaines  à  Taction  oxydante  d*UQ    * 
courant  d'air,  la  pentaméthylphloroglucine  se  détruit  en  donnant 
de  la  diisopropylcétone,  de  Tacide  carbonique  et  de  Tacide  aoé-    J 
tique.  \ 

Tous  ces  résultats  peuvent  s'interpréter,  d'après  l'auteur,  en   j 
attribuant  à  la  pentaméthylphloroglucine  la  formule  suivante  :  :.• 

CH3    CH3  < 

V 

OC'^CO 
gS'3>cUc-CH3 

G-OH  An.  E. 

jLCiion  du  riilomre  de  bensoyle  «ur  la  cyanamidc 
•odée  en  pr^senre  d'éthereiliyliqitef^ir.Bl'DDÉlJS. 

[Jouriu  f.prakt.  Chern.  (2),  t.  49,  p.  82-110].  —  Si  l'on  verse 
une  solution  éthéréede  chlorure  de  benzoyle  (i  mol.)  sur  la  cyana- 
mide  sodée  (2  mol.)  parfaitement  sèche,  en  suspension  dans  de 
l'éther  absolu,  on  voit  commencer  immédiatement,  avec  dégage- 
ment de  chaleur,  une  réaction  qu'on  achève  au  bain-marie;  on 
décante  Téther  et  on  lave  le  dépôt  à  l'alcool  bouillant;  ce  liquide 
abandonne  par  évapora tion  des  aiguilles  prismatiques  constituant 
la  benzoylcyanamide  sodique;  on  convertit  ce  sel  en  dérivé  argen- 
tique  par  double  décomposition  au  moyen  du  nitrate  d'argent,  et 
on  fait  digérer  au  bain-marie  le  sel  argentique  avec  la  quantité 
strictement  équivalente  d'acide  chlorhydrique  ;  la  liqueur,  filtrée  à 
chaud,  donne  par  refroidissement  de  longues  aiguilles  brillantes, 
constituant  la  bemoylvyanamide  C<^H^-CO-Azll-CAz. 
La   benzoylcyanamide    est  très  soluble  dans  ralcool  et  dans 
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rëther^  peusoluble  dans  Teau,  le  benzène,  Téther  de  pétrole;  elle 
fond  a  126"*  en  ae  décomposant  avec  production  diacide  carboni- 
que, de  benzonitrile  et  de  dicyanamide.  Sa  solution  aqueuse  est 
acide;  aa solution  alcoolique  donne,  en  présence  d*éther,  des  pré- 
cipités par  les  éthylates  de  sodium  et  de  potassium. 

ChaufTée  a  100^  avec  un  alcool,  la  benzoylcyanamide  donne 
réther  benzoîque  correspondant  et  de  la  cynnamide;  Téther  ne 
Vallère  pas  sensiblement  à  120'';  Teau  à  120^  donne  de  la  dicyano- 
âiamide,  de  l*acide  benzoïque  et  des  traces  d'ammoniaque. 

Les  sels  de  la  benzoylcyanamide  sont  tous  cristallisables,  à 
rexception  du  sel  d'argent;  les  sels  alcalino-terreux  se  décompo- 
seiiipar  la  chaleur  en  acide  carbonique,  benzonitrile  et  cyanamide 
substituée;  les  sels  alcalins,  en  benzonitrile  et  cyanate  alcalin. 

Le  sel  de  sodium  C^H^-CO-AzNa-CAz  forme  des  aiguilles 
épaisses  et  brillantes  ;  le  sel  de  potassium  C^H^'^Az^OK  cristallise 
en  étoiles]  le  sel  d'ammonium  CW^Az^O.AzH*  est  en  lamelles 
argentines  ;  le  sel  de  baryum  {CfiWkz'^Oy^Bù  -\-  H*0  forme  des 
lamelles  brillantes;  le  sel  de  cuivre  (C^H-^Az*0)^Cu-|-2H*0  cris- 
tallise dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  d'un  vert  clair;  le  sel 
de  plomb  (C**H5Az*0)*Pb  se  présente  en  prismes  courts  et  épais  ; 
le  sel  d argent  C^H'^Az*OAg  est  un  précipité  floconneux,  soluble 
dans  Tammoniaque;  à  Texception  du  sel  d'argent,  tous  ces  sels 
sont  solubles  dans  Talcool. 

Si  Ton  fait  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  la  cyanamide  so- 
dique,  molécule  à  molécule,  en  présence  d'ùther,  on  doit  chauffer 
le  mélange  au  bain-marie  pendant  plusieurs  jours  pour  terminer 
la  réaction.  Il  se  dégage  de  Tacide  cyanhydrique  et  il  se  forme  : 
du  benzonitrile,  des  traces  d'acide  benzoïque,  de  la  dibenzoylurëe 
dissymétrique  et  deux  composés  isomériques  de  la  formule 
(C'H*Az«)'. 

La  dibenzoylurée  (C''H'*0)*Az=CO-AzH*,  purifiée  par  quelc^ues 
cristallisations  dans  l'alcool  bouillant,  se  présente  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  197^.  On  peut  aussi  la  préparer  en  traitant  la 
benzoylcyanamide  argentiqne  par  le  chlorure  de  benzoyle  et  en 
soumettant  le  produit  à  Taction  de  l'eau.  Les  acides  et  les  alcalis 
la  décomposent  en  ammoniaque,  acide  carbonique  et  acide  ben- 
zoïque : 

(C6H5.CO)2Az-CO-AzH2  +  3H20  =  C02  +  -2AzH3  +  âGSH^-CO^H. 

Les  deux  composés  C^II^Az*  sont  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
la  plupart  des  réactifs,  infusibles  à  360**,  et  se  subliment  sans  dé- 
composition au  rouge  sombre  ;  l'acide  nitrique  fumant  est  sans 
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action  sur  eux.  On  les  obtient  à  Tëtat  de  pureté  par  dissolution  dans 
le  phénol  bouillant  ;  l'un  cristallise  par  refroidissement  en  lon- 
gues aiguilles  jaunes  ;  Tautre  est  précipité  des  eaux-mères  phé- 
noliques,  par  l'addition  iralcool,  sous  la  forme  de  lamelles  hexago- 
nales jaunes. 

Le  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  se  décompose  partiellement 
lorsqu'on  le  chaufTe  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène,  en 
donnant  de  l'acide  cyanhydrique,  du  benzonitrile  et  une  petite 
quantité  d'un  sublimé  jaune,  fusible  à  109-iii^,  qui  est  peut-être 
de  la  dibenzoyldicyanodiamide.  Chauffé  à  iSO^'avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  le  même  corps  donne  de  l'acide  carbo-  ^ 
nique,  de  l'acide  benzoïque,  du  phénol,  de  l'aniline  et  du  sel  am- 
moniac. 

L*auteur  suppose  que  la  pseudotriphénylmélamine  de  Gerlich 
est  probablement  constituée  par  le  mélange  des  deux  corps 
(C"H*Azy.  AD.  F. 

Action  de  la  phénylItydraKinc  sur  les  anlij- 
drideii  des  aeideii  pjroeinelioniqiiet  diméiiiyltiiie- 
eiiiique  symëirique  a-diehloré^  a.dleiiloropropio- 
nique,    et    sur    le    elilorure    pyroeineltonique  f   R* 

OTTO  et  G.  UOË^nT  [Journ.  f.prnkL  Cbem.  (2),  t.4«,  p.  65-821. 
—  Si  l'on  mélange  des  solutions  benzéniques  d*anhydride  pyro- 
cinchonique  (1  moK)  et  de  phénylhydrazine  (2  mol.),  on  obtient 
immédiatement  un  précipité  cristallin  blanc,  ayant  pour  formule 

CH3-G-C0-AzH.AzH.C«H5 

_        Il  .Ce  phényihydrazine-pyrocincho- 

CH3-C-CO.OAzH3.AzH.C«H5  *       J    ^  ^^ 

nate  de  phénylhydrazine  se  décompose  par  les  acides,  même 
étendus  et  à  froid,  en  régénérant  la  phénylhydrazine  et  l'anhy- 
dride pyrocinchonique.  Chauffé  avec  de  l'alcool ,  il  se  décom- 
pose en  eau,  phénylhydrazine  et  ^-pyrocinchonylphcn/Ihydra' 

CH3-C-C0-AzH 
zino  ^        Il  I  .  cristaux  prismatiques  clinorhombîques 

CH3-C-C0-Az.C«H5  y  ^  ^ 

d'un  jaune  clair,  fusibles  à  ISQ*",  insolubles  dansTeau,  peu  solubles 
dans  le  benzène  et  dans  le  chloroforme,  très  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éthor.  Chauffé  avec  de  la  potasse,  ce  corps  donne  de 
l'acide  pyrocinchonique. 

Le  chlorure  pyrocinchonique,  préparé  au  moyen  de  l'acide  pyro- 
cinchonique et  du  perchlorure  de  phosphore  à  chaud,  est  une  huile 
jaunâtre,  distillant  avec  décomposition  entre  220  et  î^30«».  Traité 
en  solution  éthérée  par  2  molécules  de  phénylhydrazine,  il  donne 
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un  précipité  coiiBtiiué  par  un  mélange  de  chlorhydrate  de  phénylhy- 

CH»-C-COx 
dtBMineeid'QL*pjrrocinchon]r]hydrazwe  \\        yAz.AzH.C^H'*; 

purifié  par  lavage  à  l'eau  et  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  90  0/0 
ou  dans  le  benzène,  ce  corps  se  présente  en  aiguilles  jaunes,  fu- 
sibles à  187"*.  Il  se  comporte  comme  son  isomère  vis-à-vis  des  dis- 
solvants et  de  la  potasse. 

L*anhydride  diméthylsuccinlque  symétrique  a-dichloré  (1  mol.) 
réagit  en  solution  benzénique  ou  éthérée  sur  la  phénylhydrazine 
(4  mol.],  avec  dégagement  de  chaleur  et  formation  d'un  précipité 
constitué  par  un  mélange  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  de 
^pyrocinchonylphénylhydrazine. 

L'anhydride  x-dichloropropionique,  traité  en  solution  par  la  phé- 
nylbydrazine^  fournit  avec  dégagement  do  chaleur  un  précipité  de 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine;  la  liqueur  évaporée  laisse  un  ré- 
sidu qui,  après  lavage  à  l'eau  et  cristallisation  dans  l*aIcool  en  pré- 
sence de  noir  animal ,  constitue  des  lamelles  blanches,   fusibles 

CHa-C.CO.AzH.AzH.C«H» 

à  163**.  et  ayant  pour  formule  II 

^       ^  Az«H.C«H» 

AD.    F. 


C^mstitutioii    du   dinitro-^-naplitol  9    E.     IiOEl¥E 

[D.  ch.  G.,  t.  9S9  p.  2542).  —  Le  dinitro-p-naphtol  a  été  pré- 
paré par  Wallach  et  Wichelhaus  ;  son  produit  de  réduction,  le 
diamido-^-naphtol,  donne  par  oxydation  l'acide  ^-nitrophtalique 
(1.2.4).  Donc,  les  deux  groupes  nitro  sont  répartis  dans  les  deux 
noyaux,  et  celui  qui  ne  se  trouve  pas  dans  le  même  noyau  que  OH 
occupe  l'une  des  deux  positions  p. 

Quant  à  la  position  de  l'autre  groupe  AzO^,  elle  n'est  pas  connue. 

Dans  le  but  d'éclaircir  cette  question,  l'auteur  a  préparé  succes- 
sivement le  : 

DiaFuido-^nnphtol  C^^H\OH){\zH^ff  par  réduction  du  dinitro- 
V-naphtol.  —  Le  chlorhydrate  est  décomposé  par  le  carbonate  de 
sodium,  la  base  se  précipite  en  flocons  blancs,  très  oxydables  à 
l'air. 

Le  dérivé  Iriacétylé  C*«H'^(Az-C0CH3)*0 -GOGH'»  est  insoluble 
dans  l'eau,  difticilement  soluble  dans  l'alcool  ;  il  fond  à  âOS*". 

Le  tribenzoyldiamido-^-naphlol  fond  à  265". 

Pour  déterminer  la  position  du  groupe  AzH*  qui  se  trouve  dans 
le  même  noyau  que  OH,  on  a  cherché  à  remplacer  le  gioupe  OH 
par  AzH-,  pour  obtenir  la  diamidonaphtylamine  correspondante. 
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Donc,  dans  le  dinitro-^-naphtol,  un  groupe  nitro  occupe  la  posi- 
tion ortho  par  rapport  à  OH. 
L'auteur  n'a  pas  encore  déterminé  la  position  de  l'autre  groupe 

AzO^ 

Az02 

Az02./\^NoH 


?i  ou  ?2' 


\/\/  E.    E. 


Sur    l'aeidc    lodonaplitaline-siilfoiiiqiie  (1.5);   R. 

JHAUZEIilUS  {D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  2820).  —  On  prépare  l'acide 
iodonaphtaline-sulfonique  en  introduisant  peu  à  peu  l'acide  a.-dia- 
zonaphtaline-sulfonique  dans  de  l'acide  iodhydrique  à  40  0/0  et 
chauffé.  Le  produit  est  purifié  par  transformation  en  chlorure  que 
Ton  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  le  chloroforme. 

L'acido  libre  a  pour  formule  C*oH«.LSO»Il  +  2H20  et  s'obtient 
par  l'action  de  l'eau  à  150**  sur  le  chlorure.  Il  cristallise  en  lamelles 
incolores,  fusibles  à  129"*  et  aisément  solubles  dans  l'eau. 


Mais  Tammoniaque  est  sans  action  sur  cette  biase.  Il  faut  préparer 
d'abord  la  dinitronaphty lamine  C»«>H5(AzH«)(Az0»)*  au  moyen  de     ^0 
C«<>H5(OH){AzO«)«;  par  réduction  on  obtient  la 

Diamido-^-naphtylamine  C««H»(AzH«)(AzH»)«,  —  Le  chlorhydrate 
G«oH»(AzH<)S2HGl  cristallise  de  l'eau  en  belles  aiguilles  légère- 
ment colorées  en  jaune. 

Sa  condensation  avec  la  phénanthrène-quinone  prouve  l'existence 
de  deux  groupes  AzH^  dans  la  position  ortho,  car  il  se  forme  la 

p-AmidonaplUophénanthi'azine,  —  On  chauffe  en  solution  aqueuae 
au  bain-marie  2  grammes  du  chlorhydrate  de  diamido-^-naphtyl-  ^ 
aminé  avec  la  quantité  correspondante  d'acétate  de  sodium  et  A 
quelques  gouttes  d'acide  acétique  cristallisable,  puis  on  ajoute  -^ 
1  molécule  de  phénanthrène-quinone  en  solution  acétique.  Il  se 
sépare  une  masse  gélatineuse  qui  cristallise  dans  l'aniline,  c*est  la  j 
^-amidonaphtophénanthrazine  j 


I 

'4 
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Le  sel  de  polaasium  CtoH^i.sO^K  +  HsO  forme  des  lamelles 
brillantes  peu  solubles  dans  Teau. 

SeldammoDiumC^m^l.SO^.AzH*. 

Sel  de  sodium  G'^^H^I.SO^Na  +  H^O.  —  Aiguilles  peu  solubles. 

Sel  dargeni  Ci<>H«I.SO^Ag.  —  Lamelles  solubles  dans  150  par- 
ties d'eau  froide. 

Selde  calcium  (C40H«.I . SO»)«Ca  +  2H«0.— Lamelles  brillantes, 
peu  solubles  dans  l'eau. 

Sel  de  baryum  (C«oH«I.S03)»Ba  +  H0«.  —  Soluble  dans 
480  parties  d'eau  froide  et  dans  100  parties  d'eau  bouillante. 

Selde  zinc  (C«oH6I.SO»)«Zn  +  6H«0.  —  Peu  soluble. 

Selde  cuivre  (CioH«.I.SO«)«Cu  +  4H«0.  —  Aiguilles  verdâtres 
peu  solubles. 

Sel  de  plomb  (C*«H«.I.S0»)«Pb  +  4H«0.  —  Peu  soluble,  perd 
2  molécules  d'eau  par  simple  exposition  à  l'air. 

Selde  manganèse  (C*<>H«.I.S03)«Mn  +  4H«0.  —  Peu  soluble,  à 
peine  cristallin. 

^/Aer/De/A7^iqrtfeC«oHM.SO»OCH8.  — Prismes  peu  solubles 
dans  l'alcool,  solubles  dans  l'éther  et  dans  le  cbloroforme,  fusibles 
à  59-60^ 

Éther  éthylique.  —  Lamelles  fusibles  à  74*». 

Étbor  propylique  normal,  —  Lamelles  incolores,  fusibles  à  67*>. 

Éther  isopropylique,  —  Prismes  fusibles  à  90®. 

Chlorure  C«oH«.I.SO*Cl.  —  Prismes  peu  solubles  dans  l'éther 
de  pétrole,  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  l'acide  acétique, 
fusibles  à  114®. 

Bromure,  —  Prismes  fusibles  à  153*». 

Amido  C«oH«I.SO«. AzH«.  —  Cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles 
fusibles  à  239<».  g.  de  b. 

tlnr  les  plasililole  et  les  piasélénols  (II)  ;  O.  HIJVS- 

MESe  {D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  1393).  —  Napbtopiazthiol  C*oH«Az*S. 
—  L'ap-naphtylène-diamine  réagit  sur  l'anhydride  sulfureux  à  la 
façon  de  l'orthophénylène-diamine  {Ibid.^  t.  99*  p.  862  et  2895; 
BulL^  3*  série,  t.  ti,  p.  631,  et  t.  S,  p.  448);  il  se  fait  un  piazthiol. 
Pour  préparer  le  sulfate  de  cette  base,  on  suit  le  procédé  de 
MM.  Bamberger  et  Schieffelin  [Bull.  (3),  t.  S,  p.  442];  on  réduit  la 
benzine-azo-p-naphtylamine  par  la  poudre  de  zinc,  l'acide  acétique 
cristallisable  et  l'alcool,  et  on  précipite  par  Tacide  sulfurique.  Le 
sulfate  peu  soluble  ne  convient  pas  pour  la  préparation  du  piaz- 
thiol, il  faut  opérer  sur  la  base  libre  :  on  chauOfe  le  sulfate  avec 
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une  lessive  de  potasse  ;  la  base  se  sépare  en  forme  de  couche  hui- 
leuse, qui  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement  et  qu*on  essora 
sur  des  plaques  de  porcelaine  dégourdie  ;  enfin  on  obtient  la  base 
pure  par  distillation  de  la  matière  brute.  On  dissout  dans  Talcool 
2  grammes  de  naphtylène-diamine,  de  manière  à  former  15  centi- 
mètres cubes  de  solution,  et  on  agite  celle-ci  avec  une  solution 
concentrée  de  bisulfite  de  sodium  ;  une  portion  de  la  base  se  pré- 
cipite en  poudre  fine.  On  chauffe  le  tout  en  tube  scellé  à  180-20(h 
pendant  six  à  huit  heures  ;  la  réaction  a  lieu  suivant  Téquation 

GioH«(A2H2)2  +  2S03NaH  =  G»0H«Az2S  +  SO^Na^  +  oH^O. 

La  matière  brute  est  alors  additionnée  d*un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique  étendu  et  distillée  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  la 
piazthiol  passe  assez  lentement  à  la  distillation,  et  on  l'obtient  pur 
par  des  cristallisations  répétées  au  sein  de  l'alcool  méthylique. 

Le  naphtopiazthiol  cristallise  dans  Talcool  méthylique  en  longues 
aiguilles  incolores  ou  à  peine  jaunâtres,  parfois  en  lamelles;  il 
fond  à  81"*.  Il  est  moyennement  soluble  dans  Teau;  son  odeur  à 
froid  rappelle  celle  des  fleurs  ou  encore  du  naphtol  éthylique.  Ses 
propriétés  sont  faiblement  basiques  ;  aussi  la  vapeur  d'eau  l'en- 
tra!ne-t-elle  de  ses  solutions  légèrement  acides.  Avec  Tacide  sul- 
furique  concentré,  il  fournit  une  coloration  jaune  que  l'addition 
d'eau  fait  disparaître.  Par  l'acide  chlorhydrique  et  Tétain,  il  y  a 
fixation  d'hydrogène  et  dédoublement  en  naphtylène-diamine  et 
acide  sulfhydrique. 

L'auteur  a  essayé  vainement  de  préparer  le  corps  en  question 
en  faisant  réagir  le  sulfure  de  phosphore  sur  Tanhydride  de  la 
dioxime  de  la  p-naphloquinone  C*<>H«Az*0  ;  il  n'y  a  pas  eu  rem- 
placement de  l'oxygène  par  du  soufre. 

La  quinoxaline  correspondant  au  piazthiol  a  été  préparée  par 
l'auteur  en  dissolvant  dans  Talcool  de  Ta^-naphtylène-diamine, 
ajoutant  une  solution  aqueuse  concentrée  de  glyoxal-bisulflte  de 
sodium,  puis  chauffant  le  tout  pendant  quelque  temps  avec  un  peu 
d'acide  acétique  étendu.  On  rend  le  produit  faiblement  alcalin  et 
on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  enfin  on  fait  recris- 
talliser dans  l'alcool  faible.  On  obtient  ainsi  la  naphloquinoxaline 
CiOH«Az*C*H*  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  62*,  très 
solubles  dans  l'alcool,  Téther,  etc.,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude, 
presque  insolubles  dans  l'eau  froide  ;  odeur  agréable  semblable  à 
celle  du  piazthiol.  Les  sels  sont  jaunes,  stables  en  présence  de 
l'eau  ;  sont  caractéristiques  le  chloroplatinate  peu  soluble  et  le 
sulfate  bien  cristallisé.  Avec  l'acide  sulfurique  concentré,  on  a  une 
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ootoniUon  ronge  fonoé  qui,  par  addition  d*eau,  vire  au  jaune.  Le 
corps  est,  comme  ses  congénères,  très  stable  vis-à-vis  des  oxy^ 
daots,  de  Tacide  azoteux,  etc. 

La  constitution  des  deux  corps  précédents  s'exprime  par 


Meibylcbhropiasélénol  C«H«Cl(^^^4e'  ~  ^®  ^^'^^  *  *'^  ^^^ 
teua  dans  des  conditions  singulières  et  tout  à  fait  inattendues.  On 
a  vu  que  les  piasélénols  8*engendrent  par  la  réaction  de  Tanhy- 
dride  sélénieux  sur  les  orthodiamines  en  solution  neutre.  Si  la 
solution  est  rendue  alcaline,  la  réaction  n*a  pas  lieu  ;  si,  au  con- 
traire, elle  est  acidulée  par  un  acide  minéral  ou  par  l'acide  acé- 
tique, elle  n*est  ni  accélérée  ni  retardée.  L'auteur  eut  l'idée  d'es- 
sayer Taction  de  Tacide  chlorhydrique  concentré. 

L*orthotoluylène-diamino  se  dissout  aisément  à  chaud  dans  Taoide 
chlorhydrique  fumant  ;  par  refroidissement,  il  se  dépose  de  fines 
lamelles  de  chlorhydrate.  Si  Ton  ajoute  à  la  masse  une  quantité 
équivalente  d'anhydride  sélénieux,  dissous  dans  l'acide  chlorhy- 
drique fumant,  et  qu'on  chaulTe  doucement,  on  voit  tout  se  dis- 
soudre instantanément  en  fournissant  une  solution  orangée  qui,  si 
l'on  continue  à  chauffer,  laisse  déposer  une  substance  peu  soltible, 
en  sorte  que  le  tout  llnit  par  former  une  boue  cristalline.  On  jette 
celle-ci  sur  un  filtre,  on  lave  à  l'eau,  puis  on  distille  dans  un  cou- 
i-ant  de  vapeur  d'eau.  Presque  tout  passe  dans  le  récipient  et  s'y 
solîdiQe  en  fines  aiguilles,  et  il  ne  reste  dans  la  cornue  qu'un  faible 
résidu  fixe.  La  substance  volatile  offrait  toutes  les  réactions  des 
piasélénols  ;  elle  se  distinguait  seulement  du  méthylpiasélénol 
décrit  dans  un  mémoire  antérieur  par  sa  faible  solubilité  et  par  son 
point  de  fusion  plus  élevé  (149-150**)  ;  Tauteur  pensait  avoir  affaire 
à  une  variété  isomérîque,  lorsqu'un  essai  qualitatif  lui  montra  la 
présence  du  chlore.  Enfla  le  dosage  de  tous  les  éléments  conduit  à 
la  formule  C^H'ClAz^Se.  Le  chlore  est  substitué  dans  le  noyau 
benzénique  ;  ainsi  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  fournissent  une 
chlorotoluylène-diamine  fusible  au-dessus  de  100®  et  résistant  à 
Taction  ultérieure  de  l'hydrogène  naissant. 

Dans  la  réaction  indiquée,  il  se  dégage  de  notables  quantités 
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d'acide  sélénhydrique,  en  môme  temps  qu'il  se  précipite,  da  sélé- 
nium ;  la  réaction  principale  est  sans  doute 

3GiH«Az2H*  +  4Se02  +  3HCI  =  SCHSClAxaSa  +  8H^  +  H»Se. 

On  ne  peut  l'expliquer,  comme  on  serait  tenté  de  le  faire,  par 
une  action  chlorurante  de  SeO^  +  2HG1  sur  le  méthylpiasélénol  ; 
rexpérience  directe  prouve  qu'il  n*en  est  pas  ainsi.  Peut-être  l'ac- 
tion chlorurante  se  fait-elle  sentir  sur  C''H®(AzH>)>,  puis  ensuite  \ 
y  a-t-il  formation  du  piasélénol.  L'auteur  regarde  Texplication  sui-  1 
vante  comme  la  plus  vraisemblable  :  Tacide  chlorhydrique  dissout  J* 
d*abord  Tanhydride  sélénieux,  en  formant  la  dichlorhydrine  "j 
SeCl^(OH)^;  puis  celle-ci  donnerait  avec  la  diamine  le  corps  peu   <! 

AzH 
stable  C6H'<^2H'^^®^'*»  ^"^  perdrait  facilement  les  hydrogènes 

des  groupes  AzH  pour  fournir  un  chlorhydrate  de  méthylchloro- 
piasélénol. 
Ces  recherches  seront,  du  reste,  continuées.  l.  b« 

Sar  les   dériTM  »eétjlém  de  l'Ind^l)  C%  SJLTTI  et 

Jl.  FJERRATIIVI  (D.  ch.  G.,  t.  ts,  p.  1S59).  —  Lorsque  Ton 
fait  bouillir  Tindol  avec  de  Tanhydride  acétique  au  réfrigérant  h 
reflux,  il  se  produit  un  mélange  de  dérivé  Az-acétylë  et  de  dérivé 
p-Az-diacétylé.  On  peut  les  séparer  Tun  de  Taulre  en  distillant  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  entraine  seulement  le  dérivé  Àz 
acétylé  ;  mais  le  produit  diacétylé  est  décomposé  partiellement  en 
p-acétyiindol  qui  reste  également  dans  le  ballon. 

L'Az-acétylindol,  extrait  par  épuisement  à  l'éther  de  Teau  dis- 
tillée, bout  avec  décomposition  partielle  à  i5îi5-15S^  (H=14"").  La 
vapeur  donne  avec  un  copeau  de  pin  la  réaction  caractéristique, 
et  les  alcalis  le  dédoublent  en  indol  et  acide  acétique. 

Le  ^-acétylindol,  chaufTé  avec  de  l'aldéhyde  benzoTque  en  pré* 
sence  d*alcali,  s'y  combine  en  donnant  un  composé  cristallisé  en 
lamelles  jaunes,  fusibles  à  229-231'',  et  qui  est  le  p-cinnamylindol. 

EnRn,  le  p-acétylindol,  oxydé  par  le  permanganate  de  potassium, 
semble  donner  un  acide  indolglyoxylique  correspondant. 

0.  s.  p. 


rarii.  — >  Soo.  d'Imp.  Paul  Duposit,  I,  rue  du  Boulof  (Cl.)  19.i.91. 
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EXTRAIT  DES  PROCtS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÂANGB  DU  28  JANVIBR  1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gauthr. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

IIM.  DïSESQusLLE,  Reverdt,  Mouy,  Glaize,  Jannettaz  et  Knibdbr. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Camille  Matignon,  agrégé  de  TUniversité,  63,  rue  Claude- 
Bernard,  présenté  par  MM.  Bbrthelot  et  André  ; 

M.  Wladimir  Timopeiew,  5,  rue  Corneille,  présenté  par  MM.  Bbr- 
THBLOT  et  André  ; 

M.  Gabriel  Bertrand,  préparateur  au  Muséum,  188,  boulevard 
Voltaire,  présenté  par  MM.  Arnaud  et  Vernbuil. 

M.  Gautier  signale  un  travail  de  M.  Pointet  sur  le  biphosphata 
de  chaux. 

M.  ZuNB  présente  divers  appareils  destinés  aux  analyses  indus- 
trielles. Il  propose  de  déterminer  les  indices  de  réfraction  des 
corps  gras  naturels  en  les  dissolvant  soit  dans  Talcool  méthylique, 
soit  dans  le  sulfure  de  carbone.  Il  présente  également  à  la  Société 
un  appareil  permettant  d'obtenir  rapidement  les  extraits  secs  à 
basse  température. 

M.  Bbhal,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Choay,  communique  les 
résultats  qu'ils  ont  obtenus  en  étudiant  l'un  des  produits  obtenus 
par  Taction  du  brome  sur  le  chloralimide. 

Ce  composé,  fusible  à  106-107'',  cristallise  en  prismes  clino- 
rhombiques,  se  dédouble  par  le  chlorure  de  platine  en  une  molé- 
cule de  cbloroplatinate  d'ammoniaque,  et  donne  en  même  temps 
une  molécule  du  dérivé  (C^Cl^Az^H^O),  obtenu  déjà  avec  Tisomère 
fu8U)le  à  146-147'. 

troisibiib  sbr.,  t.  V,  1891.  —  soc.  cHiy.  14 
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m*  S6.  —  Sor  on  nooveao  mode  de  formatloii  de  dérlTës  de  1*Ia- 
dazol;  par  ■■•  OTTO    K.   WITT,  E.  KOELTIIWG  et  E.  GRAIV»- 


Il  y  a  quehiues  années,  Noelting  et  Gollin  ont  montré  que,  par 
nitration  de  Torthotoluidine  en  solution  fortement  sulfurique,  il  se 
formait  une  nitrotoluidine  fusible  à  i07<'  et  possédant  la  formule 


AzH2 


Az02 
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Ce  même  dérivé,  chauffé  avec  une  solution  aqueuse  d*acide 
chlorhydrique,  donne  une  molécule  de  chloral  et  une  molécule 
d'acide  monochloracétique. 

Pour  établir  la  constitution  de  ce  dérivé,  on  a  traité  le  dérivé 
(G^l^Az^H^O)  par  l'iodure  de  méthyle.  Il  ne  se  forme  pas  de  dérivé 
méthylé,  mais  deux  molécules  se  doublent  en  perdant  une  mole* 
cule  d*ÂzH^  et  donnent  naissance  au  corps  déjà  obtenu  par  l'action 
de  la  chaleur  à  20(y  sur  ce  même  dérivé. 

Il  découle  de  ces  expériences  que  Taction  du  brome  sur  le 
chloralimide  donne  naissance  à  deux  isomères  stéréochimiques 
répondant  à  la  formule  du  chloralimide  ayant  perdu  H*. 

Les  auteurs  discutent  la  constitution  de  ces  deux  dérivés. 

M.  GUU.LAUME  rappelle  les  progrès  réalisés  ces  dernières  années 
dans  l'étude  des  thermomètres  à  mercure  ;  par  remploi  exclusif     J 
du  verre  dur  et  par  un  examen  soigné  de  ces  instruments,  oa     \ 
arrive  à  déterminer,  à  quelques  millièmes  de  degré  près,  les  tem- 
pératures comprises  entre  0^  et  100''.  Il  insiste  particulièrement     ; 
sur  la  nécessité  d'introduire  une  correction  pour  la  colonne  émer- 
gente, et  montre  comment  celte  correction  peut  être  obtenue  avec 
certitude  par  remploi  d'une  colonne  correctrice  auxiliaire. 

M.  ViLLiERs  appelle  l'attention  sur  le  procédé  de  recherche  de 
Tacide  sulfurique  libre  dans  les  vins,  adopté  récemment  au  minis- 
tère de  la  justice.  Il  montre  que  ce  procédé  fournit  des  résultats 
inexacts  et  ferait  croire  à  l'addition  d'acide  sulfurique  dans  les  vins 
plâtrés. 


i 
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Les  mèoies  auteurs  observèrent  que  cette  base,  par  diazotation 
el  ébalUUon  du  diazo  formé  avec  l'eau,  donne  le  nitrocrésylol  cor- 
respondant, du  point  de  fusion  106-108<>.  Entre  temps,  M.  Witt  en 
répétant  ces  expériences  pendant  Tété  1888,  trouva  que  cette  der* 
nière  indication  n'est  exacte  que  dans  des  conditions  déterminées', 
et  proposa  de  reprendre  en  commun  l'étude  de  cette  réaction. 

En  effet,  ce  n'est  qu'exceptionnellement  que  la  transformation 
de  la  nitrololuidine  en  nitrocrésylol  se  fait  nettement,  lorsque  Ton 
décompose  le  dérivé  diazoîque  par  l'eau  au  moment  de  sa  formation. 

On  réalise  le  mieux  cette  condition  en  faisant  couler  la  quantité 
calculée  de  nitrite  dans  une  solution  bouillante  de  la  base  dans 
Vadde  chlorhydrique  ou  sulfurique  dilué.  Si,  au  contraire,  on 
travaille  de  la  façon  habituelle,  en  diazotant  lentement  la  solution 
de  la  base  dans  l'acide  refroidi  à  la  glace,  et  qu'on  décompose  le 
dérivé  diazoîque,  en  chaufTant  très  lentement,  on  obtient  toigours, 
i  côté  du  nitrocrésylol  en  quantité  égale  ou  mémo  supérieure,  un 
autre  produit,  complètement  difTérent  du  nitrocrésylol  par  ses 
propriétés  et  sa  composition.  Le  nouveau  corps  contient  beaucoup 
plus  d'azote  que  le  nitrocrésylol,  ce  qui  explique  aussi  le  fait 
curieux  que  la  solution  aqueuse  du  diazonitrotoluène  dégage,  en 
chaufTant,  moins  d'azole  que  ne  le  démontre  la  théorie. 

Mentionnons  de  suite  que,  même  dans  les  conditions  les  plus 
variées,  nous  avons  toujours  obtenu  en  proportions  variables  le 
mélange  de  deux  corps,  dont  l'un  est  le  nitrocrésylol  déjà  décrit, 
et  dont  l'autre,  par  suite  de  nos  recherches,  a  été  caractérisé  comme 
un  dérivé  de  l'indazol  (i),  que  nous  allons  donc  désigner  dès  à 
présent  comme  nilro-indazol. 

NiirO'indazol  C^WAz^.AzO^.  —  Pour  préparer  ce  dérivé  (2), 
on  diazote  le  mieux  avec  une  solution  de  14  grammes  de  ni- 
trite de  soude,  dans  200  centimètres  cubes  d'eau,  une  solution  de 
SO  grammes  de  nitrotoluidine  dans  60  grammes  d'acide  sulfurique 
et  1  litre  d'eau  en  refroidissant  avec  de  la  glace.  La  solution  di- 
azoîque est  chauffée  lentement  et  graduellement  au  bain-marie  ; 
il  n'y  a  qu'un  dégagement  relativement  faible  d'azote.  On  finit  par 
faire  bouillir  la  solution  et  on  la  filtre  bouillante  à  travers  un  filtre 
mouillé,  sur  lequel  reste  un  peu  de  goudron.  La  solution  filtrée  se 
trouble  bientôt;  le  produit  de  la  réaction  se  sépare  d'abord  fondu, 
mais  ne  tarde  pas  à  cristalliser  en  belles  aiguilles  jaunes,  qui  sont 

(1)  BulL  Soc.  ind,  de  Mulhouse,  1886,  p.  i9S;  Bull.  Soc.  chim.  de  Paris, 
U  43,  p.  444. 

(2)  Emile  Fischer  et  H.  Kuxel,  Amû.  Ch.,  U  Mi,  p.  230. 
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filtrées  à  la  trompe  et  lavées  à  Teau  froide.  Les  eaux-mères  four- 
nissent par  évaporation  encore  un  peu  d'un  produit  moins  pur. 

Jja  première  cristallisation,  qui  généralement  fond  à  125%  de 
môme  que  le  produit  retiré  des  eaux-mères  (qui  fond  plus  bas)  se 
compose  du  mélange  de  nitro-indazol  et  de  nitroorthocrésylol  en 
quantités  un  peu  variables,  mais  généralement  égales.  Ce  rapport 
ne  change  que  peu  en  modifiant  les  conditions  (par  exemple,  en 
faisant  couler  le  diazo  dans  Teau  bouillante,  en  additionnant  de  sels 
minéraux,  tels  que  sulfate  de  cuivre  ou  sulfate  de  zinc,  etc.).  Il  ne 
fut  malheureusement  jamais  possible  d'obtenir  le  nitro-indazol  seul. 

La  séparation  des  deux  produits  est  assez  difficile  ;  on  arrive  le 
plus  vite  par  des  cristallisations  méthodiques  dans  Tenu,  dans  la- 
quelle le  nitrocrésyiol  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  nitro- 
indazol.  En  prenant  comme  point  de  départ  le  produit  fusible  à  125*, 
il  suffit  de  cinq  cristallisutions  dans  l'eau  pour  obtenir  le  nitro- 
indazol  à  l'état  de  pureté  parfaite.  L'emploi  d*un  peu  de  noir  animal 
ou  plutôt  de  charbon  de  sang  pour  les  dernières  cristallisations 
est  assez  avantageux,  sans  être  nécessaire. 

Le  nitro-indazol  forme  des  aiguilles  blanches,  brillantes,  soyeuses, 
fondant  nettement  à  181^.  En  petite  quantité  il  est  distillable  ;  chauffé 
en  grande  quantité,  il  se  décompose  avec  explosion. 
.  La  composition  CH^Âz-^O^  résulte  des  analyses  suivantes 

Trouvé. 

Calcalé  pour '"  — ^^*"  - 

CH-AiH)».        I.  II.  in.  IV.  V.  VI.  VU 

C 51.53      51.64    51.48    52.07    52.15 

H 3.01        3.28      3.25      4.08      3.89 

Az 25.77  ..  »  n  •        25.65    25.57    25.65 

Les  combustions  I  et  II  ont  été  faites  en  tube  ouvert  ;  III  et  IV 
en  tube  fermé;  pour  III,  la  substance  avait  été  cristallisée  dans 
le  xylène;  pour  les  autres  analyses,  dans  Teau. 

Le  nitro-indazol  cristallise  aussi  dans  l'alcool,  dans  l'acide  acé* 
tique,  dans  le  xylène,  dans  ce  dernier  en  particulier,  en  belles 
aiguilles  aplaties. 

Il  est  facilement  soluble  dans  les  alcalis  avec  une  belle  coloration 
rouge.  Le  sel  potassique  est  assez  difficilement  soluble  et  forme 
de  belles  aiguilles  rouge-orangé,  qui  se  décomposent  peu  à  peu 
par  l'eau  (1). 

C'est  la  formation  de  ces  sels,  dans  lesquels  le  métal  remplace 

(1)  Le  sel  do  soude  forme  des  aiguilles  rouge-vermillon,  le  sel  d'argent  est 
jaune;  d'après  l'analyse  il  contenait  22.97  et  23. IG  0/0  d'argent 
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probablement  nn  atome  d'hydrogène  uni  à  Tazote»  qui  longtemps 
nous  a  empochés  de  reconnaître  la  véritable  nature  de  notre  pro- 
duit. Nous  avons  cru  devoir  admettre  un  groupe  hydroxyle  dans 
bi  molécule  du  corps  (ce  qui  ne  concorde  pas  avec  les  résultats  de 
Tanalyse),  d'autant  plus  que  le  nitro-indazol,  de  même  que  les 
phénols  nitrés  s'éthérifle  avec  facilité  pour  donner  un  : 

Éiber  méibylique  du  niiro-indazol  C^H*Az«(CH3)AzO».  —  La 
méthylation  réussit  facilement  avec  Tiodure  de  méthyle  et  la  po- 
tasse alcoolique  en  tube  scellé  à  lOO"",  ou  au  réfrigérant  à  refluxi 
en  faisant  tomber  goutte  à  goutte  la  solution  de  potasse  en  excès 
dans  une  solution  de  nitro-indazol  dans  l'alcool  métbylique  addi- 
tionné de  la  quantité  nécessaire  d'iodure  de  méthyle.  Elle  s'effectue 
même  en  chauffant  en  tube  scellé  à  100<>  du  nitro-indazol  avec  de 
Tiodure  de  méthyle  ;  tandis  que  la  potasse  et  le  méthylsulfate  de 
sodium  à  200''  rendent  le  produit  goudronneux. 

Eln  mélhylant  le  nitro-indazol  pur,  on  obtient  de  suite  un  éther 
méthylique  pur  ;  en  prenant  comme  point  de  départ  le  mélange  brut, 
fusible  à  125'',  il  se  forme  un  mélange  de  deux  éthers  qui  sont  assez 
faciles  à  séparer,  l'éther  du  nitro-indazol  étant  presque  insoluble 
dans  la  ligroïne,  celui  du  nitrocrésylol,  par  contre,  très  facilement 
soluble. 

L'éther  méthylique  du  nitro-indazol  cristallise  dans  la  benzine 
en  belles  et  longues  aiguilles  aplaties,  jaune  clair,  fusibles  à  iSQ**. 

L'analyse  confirme  la  composition  énoncée. 

Troové. 

Calculé  ■■ — ^        '■■' 

pour  C«HUi»0«.  I.        '        II.  m. 

C 54.23  54.58  » 

H 3.96  4.24  » 

Az 23.78  n  23.90        23.62 

L'éther  —  cette  désignation  est,  eu  égard  à  la  nature  du  corps, 
assez  impropre — se  dissout  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique, 
mais  il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau.  Traité  parla  potasse  alcoo- 
lique, à  rébullition,  il  donne  un  dérivé  azoxy,  d'où  la  conclusion 
pratique  de  ne  pas  employer  trop  de  potasse  lors  de  la  méthylation. 

Mentionnons  que  l'éther  méthylique  du  nitrocrésylol  cristallisé 
dans  la  ligroïne  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  blanchâtres,  fu- 
sibles à  74%  qui  sont  volatiles  sans  décomposition. 

Dérivé  acétylique  du  nitro-indazol  C''H*Az«(COCH8)AzO«.  — 
11  se  forme  facilement  en  chauffant  le  nitro-indazol  avec  de  l'anhy- 
dride acétique  en  excès,  versant  ensuite  dans  l'eau  et  recristallisant 
le  produit  bien  lavé  dans  l'alcool.  11  formé  des  aiguilles  blandiesi 
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brillantes,  fusibles  à  1S9-140<>,  donnant  à  l'analyse  les  résuUals 
suivants  : 

Trouvé.  '-i 

CalCQlé  poar  '■'  -  "       '  *j 

C»H»Ax«0».  I.  n.  \ 

G 52.68  5Î.70  •  y^ 

H 8.41  3.72 

Az 20.43  .  20.69 

Le  dérivé  acétylique  ainsi  que  Téther  méthylique  sont  volatils  j 
B^ns  décomposition,  et  se  subliment  en  belles  aiguilles  brillantes.  II  ' 
est  complètement  insoluble  dans  Teau,  mais  se  dissout  facilement  -i 
dans  les  alcalis  aqueux  avec  décomposition;  la  solution  rouge  ^ 
cristallise  par  refroidissement  en  donnant  de  belles  aiguilles  rouges, 
le  sel  correspondant  du  nitro-indazol.  i 

Bromuvation  du  Ditro-indazol,  —  La  solution  alcaline  de  nitro«> 
indazol  est  additionnée  d'acide  sulfurique  dilué,  et  le  précipité  fine-      ] 
ment  divisé  de  nitro-indazol  ainsi  obtenu,  traité  par  Teau  de  brome     J 
en  excès.  Le  produit  de  la  réaction  est  épuisé  par  l'eau  pour  en- 
lever le  nitro-indazol  non  transformé  et  le  résidu  dissous  dans  la 
benzine. 

Par  refroidissement,  le  nouveau  dérivé  brome  se  sépare  en  flo- 
cons gélatineux,  qui,  après  un  certain  temps,  se  transforment  en 
petits  prismes  jaunes.  Le  dosage  de  brome  fut  fait  d*après  la 
méthode  de  E.  Kopp  :  calcination  de  la  substance  avec  de  l'oxyde 
de  fer. 

L'analyse  montre  qu'il  s'est  formé  un  dérivé  monobromé. 

* 

Tronvé. 

Calculé  pour         — ^"  ■  ^      "" 
C^H*Br.Az«.AxO«.  I.  II. 

Br 83.06  33.71        33.81 

Ce  dérivé  brome  se  dissout  dans  la  soude  aqueuse  ;  à  froid,  la 
solution  cristallise  en  donnant  un  sel  de  soude  en  magnifiques 
aiguilles. 

11  est  probable  que  le  brome  n'est  pas  entré  dans  le  noyau  heu- 
zénique,  mais  dans  la  chaîne  indazolique. 

Le  bromindazol  se  dissout  aussi  assez  facilement  dans  l'alcool 
bouillant  dans  lequel  il  cristallise  en  petites  aiguilleSi  fusibles 
a  229^. 

Oxydation  du  nitvo-indazoL  —  L'oxydation,  en  première  ligne, 
a  fait  supposer  que  le  nouveau  corps  ne  contenait  plus  de  groupe 
méthyle. 

Le  nitro-indazol  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  nitrique  bouillant; 
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Faeide  duromique  en  solution  acétique  ne  donne,  à  côté  d'un  peu 
de  g0adroii|  que  de  l'acide  carbonique  et  de  Tazote.  Par  ébuHition 
prolongée  avec  l'acide  eulfurique  dilué  et  le  bichromate,  la  plus 
grande  partie  de  la  substance  est  brûlée  peu  à  peu;  une  petite" 
partie  seulement  est  transformée  en  une  poudre  jaune,  peu  soluble 
dans  les  dissolvants  usuels,  ne  possédant  que  de  faibles  propriétés 
basiques  et  donnant  à  Tanalyse  19,06  0/0  d'azote.  Vu  la  minime 
quantité  de  substance  formée,  nous  avons  dû  renoncer  à  Tétudiér 
pins  en  détail.  Ce  que  nous  tenons  seulement  à  faire  remarquer, 
c'est  qae,  si  le  groupe  méthyle  provenant  de  la  toluidine  était 
encore  contenu  dans  le  nitro-indazol,  il  aurait  dû  être  oxydé  en 
carbozyle  et  on  aurait  dû  obtenir  un  acide. 

Réduction  du nitroindazoL  —  Les  produits  de  réduction  nous 
ont  permis  de  fixer  avec  certitude  la  nature  de  notre  nouveau 
composé.  La  réduction  nous  a,  en  effet,  fourni  une  base  qui,  au 
lieu  de  deux  atomes  d'oxygène  contenus  dans  la  substance  primi- 
live»  contient  autant  d*atomes  d'hydrogène  ;  c'est  donc  une  base 
primaire,  le  dérivé  amidé  d'une  substance-mère  CH^^Az*.  Cette 
substance-mère,  nous  avons  pu  l'obtenir  au  moyen  do  la  nouvelle, 
base,  et  nous  avons  pu  l'identifier  avec  Tindazol  de  E.  Fischer; 
par  ce  fait,  la  nature  de  tous  les  composés  étudiés  est  établie. 

La  réduction  fut  d'abord  essayée  en  introduisant  5  grammes  de 
nitro-indazol  dans  une  solution  chlorhydrique  de  30  grammes  de 
sel  d'étain.  Le  dérivé  nitré  se  dissout  immédiatement  avec  un  fort 
dégagement  de  chaleur,  et  il  se  sépare  un  sel  double  d'étain  et  de 
base  en  aiguilles  blanches.  Après  précipitation  de  l'étaîn,  la  ,solu* 
lion  donne  un  chlorhydrate  déliquescent  et  très  facilement  soluble. 
Il  est  difficile  cependant  d'arriver  de  cette  manière  à  un  produit 
pur  et  unique  ;  nous  avons  donc  préféré  faire  la  réduction  au 
sulfhydrate  d'ammonium. 

On  dissout  le  dérivé  nitré  dans  l'alcool,  on  ajoute  de  Tammo- 
niaque  à  cette  solution,  et  Ton  y  fait  passer,  à  rébullition,  de  l'hy- 
drogène sulfuré,  la  réduction  ne  s'effectuant  pas  à  froid.  Après 
quelques  heures,  la  solution  est  décolorée,  l'alcool  est  ensuite  dis- 
tillé, le  résidu  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué,  séparé  du 
soufre,  et  la  solution  précipitée  par  l'ammoniaque.  La  base  se  pré- 
cipite en  jaune  ;  elle  est  recristallisée  plusieurs  fois  dans  l'eau,  dans. 
laquelle  elle  est  facilement  soluble  à  chaud,  difficilement  à  froid. 

A  l'état  pur,  elle  est  tout  à  fait  blanche  ;  elle  se  sépare  de  l'ejau,^ 
soit  en  lamelles  blanches  transparentes,  soit  en  aiguilles,  sans  que 
nous  connaissions  les  conditions  pour  obtenir  l'une  ou  l'autre  forme. 
Les  lamelles  contiennent  de  Teau  de  cristallisation. 
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Une  détermination  d'eau  donna  11.33  0/0,  tandis  que  pour      , 
CH^ÀzVAzH^-IrH^O,  la  quanUté  théorique  est  de  11.92  0/0.  j 

En  chauffant  les  lamelles,  elles  deviennent  opaques  et  foumioaonl  ' 
une  poudre  bUmche.  Les  aiguilles  sont  anhydres,  fondent  à  SIC* 
et  ^e  subliment  bien  avant  de  fondre.  La  base  est  bcilemanl 
solubla  dans  Talcool,  à  Téiat  impur  ;  la  purification  la  rend  da 
plus  en  plus  insoluble,  la  base  pure  n'y  est  plus  que  très   peu     ! 
soluble.  i 

L'analyse  du  produit,  séché  de  120''  à  ISO^",  donne  des  chiffres     ': 
concordants  pour  un  amido-indazol  : 


Troofé. 


Gtlenlé 
poar  GTHUi*. 

C 63.16 

H 5.27 

Az 31.51 


100.00 


1. 

U. 

63.45 

63.60 

5.53 

5.56 

31.96 

82.07 

100.94 

101 .28 

L'analyse  montre  que  la  substance  ne  contient  plus  d'oxygéme  ; 
tout  Toxygène  du  dérivé  primitif  est  donc  contenu  dans  le  group9 
nitro,  et  quoique  le  corps  forme  des  sels,  il  n'est  plus  possible  d'y 
admettre  un  groupe  hydroxyle. 

L'amido-indazol  est  une  forte  base  biacide.  Si  on  la  suspend  i 
l'état  finement  divisé  dans  peu  d'eau,  et  qu'on  ajoute  de  Tacide 
normal,  il  n'y  a  dissolution  complète  qu'au  moment  où  l'on  a  ajouté 
deux  molécules  d*acide  pour  une  molécule  de  base.  Les  sels  de 
l'amido-indazol  sont  facilement  solubles,  mais  cristallisent  bien. 

Le  chlorhydrate  se  sépare  de  la  solution  alcoolique  de  la  base 
par  addition  d'acide  chlorhydrique.  11  forme  de  belles  aiguilles 
blanches,  qui  se  décomposent  sans  fondre  vers  280°. 

Le  sulfate  se  prépare  d'une  manière  analogue.  Les  solutions  des 
sels  donnent  avec  le  bichromate  potassique  un  précipité  jaune  de 
chromate, 

La  base  en  solution  acide  se  diazote  facilement  et  nettement. 

Si  l'on  diazote  avec  une  solution  de  nitrite  à  titre  connu,  oa 
troqve  que  la  réaction  bleue  au  papier  ioduré  a  lieu  lorsqu'on  a 
employé  juste  une  molécule  de  nitrite  pour  une  molécule  de  base, 
preuve  que  l'amidoazobenzine,  quoique  biacide,  ne  contieat  qu*ua 
groupe  amide  diazotable.  Sa  formule  est  donc  G''I|'Az'(AzH*). 

Les  solutions  des  diazos  sont  toiyours  fortement  colorées  en 
rouge. 


^ 
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Or/^iadaMol  CH^Âz'.OH.  —  Il  86  forme  en  faisant  bouillir  avec 
Teau  les  sels  du  diazo-indazol.  Le  dégagement  d'azote  ne  com-^ 
mence  qu'à  Tébullilion  et  est  rapidement  terminé.  On  filtre  d*un 
peu  de  substance  rouge  et  on  retire  le  phénol  formé  de  la  solution 
aqueuse  par  des  exjlractions  répétées  à  l'éther.  Après  évaporalion 
du  dissolvant,  le  nouveau  phénol  reste  en  belles  aiguilles  rouges, 
qui»  purifiées  par  sublimation,  deviennent  tout  à  fait  blanches. 

Un  dosage  d'azote  donna  : 

Cilcalé 
pour  C'U*Ai*OH.     Trouvé. 

Al  0/0 20.89  20.73 

Le  phénol  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  facilement  dans  l'eau 
bouillante,  de  laquelle  il  se  sépare  en  cristaux  fusibles  de  215''  à 
2i6«.  Le  produit  possède  une  odeur  caractéristique  rappelant  la 
ijuinone. 

Pour  caractériser  la  base  comme  amido-indazol,  le  point  le  plus 
important  était  d'éliminer  le  groupe  amide  pour  obtenir  ainsi  la 
substance-mère  du  groupe. 

ladazol  CPH^Âz'.  —  Nous  sommes  arrivés  à  notre  but  par  la 
méthode  au  nitrite  d'éthyle,  ainsi  que  par  la  méthode  au  stannite 
de  soude  proposée  par  M.  Friedlaender  (i). 

En  opérant  avec  le  nitrite  d'éthyle ,  il  ne  faut  pas  mettre  de 
suite  l'acide  sulfurique  nécessaire,  parce  que  le  sulfate  de  la  base 
étant  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  reste  inattaqué.  On  dissout  la 
base  dans  l'alcool  absolu  (il  en  faut  une  assez  grande  quantité)  ; 
oa  ajoute  un  excès  de  nitrite  d'éthyle,  et  on  laisse  couler  peu  à  peu 
et  en  agitant  bien,  de  Tacide  sulfurique  concentré  dans  la  solution 
refroidie.  On  chauffe  ensuite  assez  longtemps  au  bain-marie,  on  dis- 
tille la  majeure  partie  de  l'alcool,  on  reprend  par  l'eau,  on  rend  alca- 
lin, et  enfin  on  extrait  à  l'éther.  La  solution  éthërée  est  distillée,  et 
le  résidu  recristallisé  plusieurs  fois  dans  l'eau  eu  présence  do  noir 
animal.  On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  parfaitement  blancs. 

Le  même  produit  se  forme  en  versant  une  solution  aqueuse  et 
froide  du  diazo  dans  une  solution  aqueuse  de  stannite  de  soude.  Il 
y  a  dégagement  d'azote.  On  filtre  d'un  peu  d'impuretés  et  Ton 
extrait  la  solution  à  l'éther.  Après  distillation  de  l'éther,  le  nouveau 
produit  i*esta  sous  forme  d  une  masse  cristalline,  qui  peut  être  pu- 
rifiée par  sublimation. 

(1)  D.  cb.  G.,  t.  se,  p.  587. 
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Le  produit  préparé  d'après  la  première  méthode  fondait  de 
146  à  UV  ;  obtenu  à  Taide  du  stannite,  à  145-146%  tandis  qm 
Fischer  et  Kuzel  indiquent  pour  le  point  de  fusion  de  leur  prodoit 
146%5. 

La  composition  de  Tindazol  obtenu  diaprés  les  méthodes  pré« 
cédentes  fut  vérifiée  par  l'analyse. 

Calculé 
pour  CH*Ai*.       Troavé. 

Az8/0 23.73  28.42 

Pour  compléter  Tidentification,  nous  avons  préparé  avec  notre 
produit  le  nitroso-indazol,  en  additionnant  une  solution  chlorhy- 
drique  d'indazol  de  nitrite  de  soude.  Le  nitroso  cristallise  dans  la 
ligroïne  en  petites  ai^illes  fusibles  de  72  à  73<»,  tandis  que  Fischer 
et  Kuzel  ont  trouvé  pour  leur  produit  73  à  74^. 

Enfin  nous  avons  préparé  de  Tindazol  d*après  la  méthode  de 
Fischer  et  Kuzel,  et  nous  Tavons  trouvé  à  tous  les  points  de  vue 
identique  avec  le  nôtre.  Nous  avons  aussi  observé  avec  notre  pro- 
duit l'odeur  douceâtre  et  caractéristique  que  présente  l'indazol 
lorsqu'on  le  sublime. 

11  ressort  de  ce  qui  précède  que  la  décomposition  du  diazo  de  la 
nitrotoluidine,  fusible  à  107<»,  n'obéit  pas  aux  lois  généralement 
admises  à  ce  sujet.  Tandis  qu'une  partie  dégage  normalement  de 
l*azote  pour  former  le  nitrocrésylol,  il  y  a  dans  une  autre  partie 
formation  d'une  nouvelle  chaîne  fermée  entre  le  groupe  diazoïque 
et  le  groupe  méthyle.  Cette  formation  de  chaîne  fermée,  qui  jus- 
qu'à  présent  est  sans  analogie,  provient  probablement  du  voisinage 
du  groupe  diazoïque  et  du  méthyle  (1). 

Si  l'on  attribue  avec  E.  Fischer  à  l'indazol  la  constitution 


i 

i 


AzH 


(1)  Rappelons  toutefois  que  M.  de  Richter,  en  chauffant  l'acide  diazophényl 
propiolique  avec  Teau,  a  obtenu  Tacide  oxycinnolinecarboxylique 

,  C  =  C-COOH  .  C(OH)  =  C-COOH 

CH'C  +H*0  =  GW(  I  +HC1. 

^Az=Az-Cl  \Az==:Ae 
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les  nmivelles  substances  que  nous  venons  de  décrire  posséderont 
les  formules  suivantes  : 


AsO 


Ililro-iBdiiol. 


^ÂiH 


MétbjliiUro-Indaxol. 


AX-CH3 


AzH 


A»H2/    N/    \Az 
Amido-induol. 


AzK 


Sel  pottBsifpie  do  iUtro4iidaiol. 


AzH 


Az02>^    ^    ^Ai' 

BromoBltro-induol. 


AiH 


Oxjindaiok 


Peut-être  sera-t-il  intéressant  de  faire  ressortir  ici  l'analogie  qui 
existe  entre  les  dérivés  indazoliques  et  les  composés  du  groupe 
de  racridîne. 

Le  groupe  tétravalent  >CH-Az<  est  dans  les  dérivés  de  Tacri- 
dine  uni  à  deux  noyaux  benzéniques  bivalents,  dans  Tindazol, 
d'une  part,  avec  un  de  ces  noyaux  ;  d'autre  part,  avec  un  groupe 
imide. 

n  était  intéressant  d'examiner  si  l'orthotoluidine,  diazotée  et 
cfaaufTée  avec  de  l'eau,  ne  donnerait  pas  un  peu  d'indazol  à  côté  de 
l'orthocrésylol,  généralement  préparé  de  cette  façon  ;  il  nous  a  été 
impossible  d'en  trouver  la  moindre  trace.  De  même,  nous  n'avons 
pu,  jusqu'à  présent,  saisir,  en  diazotant  la  métanitrométaxylidine, 


CH3 
/\vzH2 

Az02 

rhomologiie  du  nitro-indazol.  Nous  ne  pûmes  isoler  que  le  nitroxy- 
lénol  correspondant. 

D'autres  essais  du  même  genre  sont  en  voie  d'exécution,  et  nous 
étudions  également  différents  autres  composés  du  nitro-indazol. 
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N*  SV.  —  Études  sar  les  dérivés  des  tolaqalaslétMas  ei  des  X|lsi 
qolnoléinesi  par  MM.  E.  NOELTlNtt  et  B.  TRACniAliBL 

Première  partie. —  Sur  les  dérivés  nittésy  amidés  et  bydroxf 

liques  de  la  paratoluquinoléine. 

De  nombreux  produils  de  substitution  de  la  quinoléine  ont  été 
étudiés  à  fond;  il  n'en  est  pas  de  même  de  ceux  qui  dérivent  des 
toluquinoléines  et  des  xyioquinoléines.  Le  travail  suivant  a  pov 
but  de  combler  en  partie  cette  lacune,  et  contient  la  description 
d*un  certain  nombre  de  dérivés  de  la  paratoluquinoléine,  de  l'ortho- 
toluquinoléine  et  de  la  métaxyloquinoléine. 

Les  toluquinoléines  ont  été  préparées  d*après  la  méthode  de 
M.  Skraup.  En  chauffant  pendant  un  temps  suffisant,  toute  la  tolui- 
dine  est  transformée  en  quinoléine,  de  sorte  qu'on  évite  la  purifica* 
tion  au  moyen  de  Tacide  chromique  ou  de  Tacide  nitreux.  Pour 
constater  si  le  produit  de  la  réaction  contient  encore  de  la  base 
primaire,  le  mieux  est  de  traiter  un  échantillon  au  nitrite  et  de  le 
faire  réagir  ensuite  sur  la  solution  alcaline  d'un  phénol. 

En  général,  nous  avons  obtenu  le  poids  de  la  toluidine  en  tolu- 
quinoiéine. 

La  as-métaxyloquinoléine  a  été  préparée  directement  au  moyea 
de  son  dérivé  acétylique  par  lequel  on  avait  séparé  la  as-mé- 
taxyUdine  des  bases  isomères  qui  l'accompagnent.  La  saponiflca^ 
tion  et  la  transformation  en  quinoléine  ont  alors  lieu  simultané* 
ment,  et  la  réaction  est  beaucoup  moins  tumultueuse  que  lorsqu'on  À 
emploie  la  base  libre.  170  grammes  d'acéloxylidine,  340  grammes  < 
d'acide  sulfurique  concentré,  S60  grammes  de  glycérine  et  68  gram- 
mes de  nitrobenzine  furent  chauffés  au  bain  de  sable  pendant 
trente-six  heures  ;  la  quinoléine  formée  fut  séparée  comme  dlia* 
bitude.  Elle  a  déjà  été  préparée  par  Berend  (1). 

Dérivés  nitrés  de  la  quinoléine.  —  La  nitration  de  la  quinoléine 
a,  en  premier  heu,  été  effectuée  par  Kœnigs  (2)  au  moyen  de  l'acide 
nitrique  fumant,  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré,  les  deux 
en  grand  excès.  D'après  ce  procédé,  il  obtient  de  l'ortho-  (Bz*) 
uitroquinoléine.  Clauss  et  Kramer  (3)  ont  un  peu  modifié  ce  pro- 
cédé :  en  variant  les  conditions,  ils  obtiennent  soit  deux  mononi- 
troquinoléines,  Bz^  et  Bz^  (ortho-  et  ana-),  à  côté  d'une  dinilroqui- 


1)  Benchlo,  t.  15,  p.  2255. 
(3)  Beriehie,  t.  iS,  p.  443. 
(3).  B&riohtey  t.  ISy  p.  1243. 
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ooléine,  soit  les  deux  dérivés  mononitrés  à  cdté  de  deux  dérivés 
dinitrés.  La  nitration  de  la  quinoléine,  avec  la  quantité  théorique 
d'acide  oitrique,  n*a  jamais  été  étudiée. 

Noua  avons  fait  quelques  essais  dans  ce  sens,  dont  voici  les  ré- 
sultats :  en  opérant  à  froid  avec  10  parties  d'acide  sulfurique  et 
une  molécule  d'acide  nitrique  de  65  à  80  0/0,  la  nitration  n'est  pas 
complète;  si,  par  contre,  on  emploie  de  l'acide  sulfurique  fumant 
aa  Uea  de  l'acide  sulfurique  ordinaire,  on  obtient  un  rendement, 
fKmrûnai  dire  théorique,  en  mononitro4uinoléine,  en  évitant  com- 
plètement la  formation  des  dérivés  dinitrés. 

On  dissout  une  partie  de  quinoléine  dans  10  parties  d'acide  sul- 
Airiqoe  à  100  0/0,  et  on  ajoute  à  froid  une  molécule  d'acide  ni- 
trique mélangé  avec  de  l'acide  suHurique  à  100  0/0.  On  ajoute  en- 
suite encore  de  l'acide  sulfurique  fumant  (contenant  20  à  25  0/0 
de  SO'),  de  manière  à  ce  que  Teau  de  l'acide  nitrique  et  celle  qui 
a  pris  naissance  dans  la  nitration  soient  transformées  en  H^SO^.  On 
bisae  reposer  pendant' quelques  jours  à  froid,  ou  bien  on  chauffe 
pendant  quelque  temps  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  la  quinoléine 
ait  disparu.  En  travaillant  à  basse  température,  il  paraît  se  former 
plus  de  dérivé  ana-  (Bz*)  nitré. 

Les  toluquinoléines  et  la  xyloquinoléine  se  nitrent  bien  plus  fa- 
cilement que  la  quinoléine. 

Nitration  de  la  paratotuquinoléine.  Ananitroparatoluquinoléine, 
—  La  quantité  d'acide  sulfurique  employée  et  la  température  de 
h  nitration  paraissent  être  sans  influence  sur  la  nature  du  dérivé 
oitré.  Nous  n'avons  obtenu  qu'un  seul  dérivé,  qui  contient  le 
groupe  nitré  dans  la  position  ana  (1). 

Le  procédé  suivant  donne  de  bons  résultais. 

On  dissout  143  grammes  de  paratoluquinoléine  dans  715  gram- 
mes d'acide  sulfurique  concentré,  et  on  y  introduit  un  mélange  de 
100  grammes  d'acide  nitrique  (rf=  1,39)  mélangé  avec  200  grammes 
d*acide  sulfurique.  La  température  s'élève  considérablement  ;  on 


(1)  Il  paraît  cependant  encore  se  former  une  1res  petite  quantité  d'un  isomère 
qui  cristallise  en  lamelles  incolores.  Ce  produit  se  trouve  dans  les  eaux- 
mères  alcooliques  du  premier  produit.  Jusqu'à  présent  nous  ne  l'avons  pas 
obtenu  à  Tétat  de  pureté.  Un  corps  analogue  paraît  aussi  se  former  dans  la 
qainoUsation  de  la  nilrotoluidine  fusible  à  76'.  Il  aurait  donc  probablement 
li  formule 

CH./\/\ 


AzC 


\/\/ 


Az 


'.» 


car  le  produit  est  difTérent  du  dérivé  orthonitré  qui  sera  décrit 
plus  loin  et  qui  a  été  obtenu  synthétiquement,  d'après  la  méthode 
de  H.  Skraup,  au  moyen  de  l'orthonitroparatoluidine 

C«H3(AzH2)(GH3)(Az02)      (1 .4.2). 

Le  fait  suivant  parle  en  faveur  de  la  première  formule. 
L^amidotoluquinoléine,  correspondant  à  la  nitrotoluquinoléioet 
n'a  pas  pu  être  transformée  en  mëthylphénanthroline 


en  la  chauffant  avec  de  la  glycérine,  de  Tacide  sulfurique  et  de 
l'acide  picrique.  Ce  produit  aurait,  sans  aucun  doute,  dû  se  for- 
mer si  la  formule  II  exprimait  la  constitution  de  la  nitroparatolu- 
quinoléine. 
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peut  sans  crainte  la  laisser  monter  jusqu'à  100*.  Ensuite  oodmlfe 
pen4ant  environ  une  heure  au  bain -marie;  quand  on  éobaoSk 
lon/diluë  avec  de  l'eau  et  sursaturé  par  la  soude  caustique  a  pehhi  : 
l'odeur  de  la  quinoléine,  la  nitration  est*  teiminée.  On  verse  alon  ;| 
dans  beaucoup  d'eau  et  on  neutralise  au  moyen  du  carbonate  de  , 
soude.  Le  précipité  jaune  clair  est  filtré  et  lavé  à  l'eau.  Pour  Je 
purifier,  on  recristallise  le  produit  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  de 
petites  aiguilles  d'un  jaune  clair,  Aisibles  à  116-117*,  qui  sont  . 
presqu'insolubles  dans  l'eau  froide,  peu  solubles  dans  Tenu  chaude» 
facilement  solubles  dans  les  dissolvants  usuels.  La  nitroparatola-  ^ 
quinoléine  est  une  base  très  faible,  ses  sels  cristallisent  bien,  l'eau 
les  dissocie  facilement.  Avec  la  vapeur  d'eau,  elle  ne  se  volatilise 
que  très  difficilement. 

Théorie  pour 
GPH«Ax(GH*)AiO>.     Troafé. 

C 68.88  64.80 

H 4.Î5  4.82 

Az 14.89  15.00 

Quant  à  la  position  du  groupe  nitro,  elle  ne  peut  être  que 

ou  meta, 

A2O2 
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Gomme  on  le  veira  plus  loin,  l'anaamidoorthotoluquinolëinei  qui 
possède  un  atome  d'hydrogène  libre  en  oriho  vis-à-vis  du  groupe 
amide,  fournit  dans  les  mêmes  conditions  cette  phénanthroline: 

AzH3 


ou  ce  qui  revient  au  même  : 

CH3/ 

^^"^       demie 

Âz 

Nous  avons  fait  un  grand  nombre  d'essais  pour  donner  une 
preuve  plus  concluante  pour  la  position  ana;  malheureusement 
tous  ces  essais  n'ont  pas  donné  de  résultat  définitif;  il  ne  semble 
donc  pas  nécessaire  de  les  mentionner  ici.  Il  est  à  remarquer 
toutefois  que  le  dérivé  métanitré  ne  se  forme  pas  non  plus  dans  la 
nitration  de  la  quinoléine. 

lodomélhylate  de  Fananitroparaioluquinoléine.  —  L'iodure  de 
méthyle  s'additionne  facilement  à  la  nitroparatoluquinoléine  à  la 
température  de  110^.  Le  produit  de  la  réaction  constitue  une  masse 
jaune  cristalline  ;  on  le  dissout  dans  l'alcool  chaud  ;  par  refroidis- 
sement, il  se  sépare  de  longues  aiguilles  jaunes,  qui  sont  très  peu 
solubles  dans  l'alcool  froid.  Si  on  les  laisse  pendant  quelques  jours 
en  contact  avec  les  eaux -mères,  ces  aiguilles  se  transforment  en 
rhomboèdres  très  bien  développés,  qui  atteignent  une  certaine 
grandeur,  pourvu  qu'on  les  abandonne  au  repos  absolu. 

Dans  l'eau  chaude,  Tiodométhylate  se  dissout  très  bien;  par 
refroidissement,  il  se  sépare  sous  forme  de  rhomboèdres  presque 
incolores,  qui  deviennent  jaunes  si  on  les  chauffe  à  100®.  Les  deux 
modifications  sont  fusibles  à  189-190®.  L'iodométhylate  possède  un 
goût  excessivement  amer. 

Théorie  pour 
C*H>At(CH*)(AzO*)GH«I.      Expérience. 

1 38.33  37.95 

Az 8.51  9.00 

Anthamidoparatolaquinoléine. —  Cette  base  se  prépare  le  mieux 
au  moyen  du  dérivé  nitré  par  réduction  au  fer  et  à  l'acide  acé- 
tique, parce  que  même  avec  un  excès  du  réducteur  on  ne  risque 
pas  d'obtenir  des  dérivés  hydrogénés. 
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On  chauffe  38  grammes  de  nitrololuquinolëine  au  rëfirigéraat  à 
reflux  avec  enyiron  i  litre  d*eau  et  40  à  50  centimètres  enbev 
d'acide  acétique,  et  l'on  ajoute  peu  à  peu  25  grammes  de  limaBa 
de  fer.  Le  liquide  se  colore  en  rouge  foncé ,  et ,  après  trois  k 
quatre  heures,  la  réaction  est  terminée.  On  neutralise  à  l'ammo- 
niaque et  l'on  épuise  avec  beaucoup  d'eau  bouillante.  Par  refroi- 
dissement, le  liquide  filtré,  qui  est  jaunâtre,  dépose  de  longues 
aiguilles  peu  colorées,  qu'on  purifie  complètement  par  recristalU- 
sation  dans  l'eau  ou  l'alcool  dilué.  Les  eaux-mères  sont  readuas 
acides,  évaporées  à  un  petit  volume  et  sursaturées  avec  un  alcali; 
de  cette  manière,  on  obtient  encore  une  certaine  quantité  du  dé- 
rivé amidé.  Le  rendement  du  dérivé  amidé  est  d'environ  90  0/0  de 
la  théorie. 

L'amidotoluquinoléine  pure  forme  de  longues  aiguilles,  légère- 
ment colorées  en  jaune  et  fusibles  à  145®.  Elle  est  facilement 
soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires,  facilement  dans  Teau 
chaude,  très  peu  dans  l'eau  froide.  Elle  se  sublime  et  distille  sans 
décomposition.  Elle  forme  deux  séries  de  sels,  les  sels  monaddes 
sont  rouges,  les  sels  biacides  sont  peu  colorés  ou  incolores.  Par 
addition  d'eau  à  la  solution  de  ces  derniers,  le  liquide  passe  au 
rouge,  ce  qui  provient  sans  doute  d'une  dissociation  des  sels  bia- 
cides en  sels  monacides. 

Théorie  pour 
C«H«(Gfl*KAzH^.      Bipériraee. 

C 79.95  75.13 

H 6.38  6.51 

Az 17.72  17.51 

I 

Acélylanaamidoparatoluquinoléluo.  —  Le  dérivé  acétylique  8*ob»  ^ 
tient  facilement;   on  dissout  la  base  dans  une  petite  quantité   ] 
d'acide  acétique  crlstallisable,  on  ajoute  un  peu  d'anhydride  acé-  / 
tique  et  on  chauffe  pendant  très  peu  de  temps.  Quand  la  couleur 
rouge  a  disparu,  on  verse  dans  l'eau,  et  Ton  précipite  le  dérivé 
acétylique  au  moyen  de  l'ammoniaque.  Le  produit  est  recristallisé 
dans  l'eau  bouillante  dont  il  se  sépare  en  belles  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  160*',  assez  facilement  solubles  dans  les  dissolvants 
usuels  et  dans  Teau  bouillante,  très  difficilement  dans  l'eau  froide. 
Avec  les  acides,  le  dérivé  acétylique  forme  des  sels  incolores  ; 
par  ébuUition  avec  Tacide  chlorhydrique  concentré  il  est  facile- 
ment saponifié. 

Théorie  povr 
r«*H»Ai(GH«)[AiH(G*H*0)].     Expérience. 

G 7-2.0  71.96 

H 6.0  6.05 

Az 14.0  13.08 
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AnÊOxjparaiolaquinoléine.  —  On  dissout  15r,8  d'amido-tolu- 
qainoiéiae  dans  S  à  400  centimètres  cubes  d*eau  et  30  centimètres 
cubes  d'acide  chiorhydrique  concentre  ;  dans  ce  liquide  refroidi  à 
0*,  on  «joule  6^^9  de  nitrite  de  soude  (100  centimètres  cubes 
d*nne. solution  normale).  Quand  le  dérivé  diazoïque  est  formé,  la 
solution  est  incolore;  elle  est  alors  chauffée  à  Tébullition.  La 
décomposition  du  dérivé  diazoïque  s*effeclue  très  rapidement  ;  en 
même  temps  la  solution  se  colore  en  brun  foncé.  On  précipite 
Vozytoluquinoléine  formée  au  moyen  de  Pacélate  de  soude. 
Le  produit,  coloré  en  brun,  est  recristallisé  dans  l'alcool  en  pré- 
sence de  noir  animal;  on  obtient  des  aiguilles  plates,  légè- 
rement colorées  en  rose.  Par  sublimation  elles  deviennent  inco- 
lores. Le  point  de  fusion  de  l'oxytoluquinoléine  est  situé  à  230^. 
Elle  est,  pour  ainsi  dire,  insoluble  dans  Teau  froide,  très  peu 
soluble  dans  Teau  bouillante,  elle  n*est  pas  volatile  avec  la  va- 
peur d'eau. 

Théorie  poor 
(7n».iz(Ca»)(0II).      Expérience. 

C 75.47  75.48 

H 5.65  5.W 

Az 8 .  81  9.12 

L'oxytoluquinoléine  forme  des  sels  bien  cristallisés  avec  les 
acides  et  avec  les  bases.  Avec  le  chlorure  de  diazobenzinc,  elle  se 
combine,  en  donnant  un  dérivé  oxyazoïque,  qui  cristallise  dans 
ralcool  en  petites  aiguilles  rouges,  fusibles  à  176°  et  solubles  dans 
les  alcalis. 

Mentionnons  encore,  qu*en  traitant  la  paratoluquinoléin?  par 
Tacide  sulfurique  fumant  (^50/0  de  SO^)  vers  90°,  il  so  forme  un 
acide  sulfonique,  différent  de  celui  que  Herzfeld  (1)  a  obtenu  en 
sulfonant  avec  de  l'acide  sulfurique  à  13  0/0  de  SO^  à  la  tempé- 
rature de  135-140°.  Le  dérivé  hydroxylique  correspondant,  obtenu 
par  fusion  avec  la  potasse,  n'est  pas  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  ; 
il  est  fusible  à  230°  et  il  est  identique  avec  le  produit  que  nous 
venons  de  décrire. 

Nitrosooxyparatoluquinoléine  {Paratoluquinoh'nne  A-i-quinone- 
oxime).  —  On  dissout  1  molécule  d'oxyquinoléine  dans  2  1/2  à 
8  molécules  d'acide  chiorhydrique  moyennement  concentré,  après 
avoir  refroidi  à  0°,  on  ajoute  1  molécule  de  nitrite  de  soude.  Au 
bout  de  quelque  temps,  il  se  sépare  un  précipité  jaune  cristallin 
qui   constitue  le  chlorhydrate  du  dérivé  nitrosé.  Une  addition 

(1)  Berichtêy  t.  17,  p.  905  et  1550. 
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ultérieure  d'acide  chlorhydrique  concentré  augmente  encore  hr] 
quantité  du  précipité.  :  ' 

Si  Ton  a  employé  l'oxytoluquinoléine  pure,  Toxime  obtenue  eil/ 
de  suite  pure  aussi;  il  n'est  cependant  pas  nécessaire  de  partir  di 
phénol  purifié,  oq  peut  '  se  servir  du  produit  non  cristallieé.  Daot; 
ce  cas  on  n'a  qu'à  recristaliiser  une  ou  deux  fois  le  chioriiydrata^ 
de  l'oxime  dans  l'acide  chlorhydrique  *  moyennement  concentré.- 
L'oxime  libre  est  séparée  de  la  solution  de  son  chlorhydrate  an:* 
moyen  de  l'acétate  de  soude.  Elle  est  excessivement  peu  soluble  ] 
dans  l'eau  bouillante,  de  laquelle  elle  se  sépare  par  refroidisse- 
ment, sous  forme  d'aiguilles  jaunâtres  ;  elle  est  peu  soluble  aussi 
dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  assez  facilement  dans  l'acide  : 
acétique  cristallisable,  peu  dans  l'alcool  froid.  Elle   cristallisé 
dans  l'alcool  en  belles  lamelles  jaunâtres.  Elle  se  décompose,  sans  * 
fondre»  au-dessus  de  SGO*».  Le  chlorhydrate,  qui  forme  de  magni-  * 
flques  aiguilles  jaunes,  est  surtout  peu  soluble  en  présence  d'un  ' 
excès  d'acide  chlorhydrique.  Le  sel  de  soude  se  sépare  de  sa 
solution  chaude,  sous  forme  de  belles  feuilles  jaunes;  il  est  inso- 
luble dans  un  excès  de  soude  caustique. 

Tbéorio  poir 
(:»H*Az(CIP)0.(AzOH).       Expérience. 

C G3.83  63.86 

H 4.25  4.26 

Az 1 4 .  89  1 4 .  96 


i 


La  nitrosooxyparatoluquinolëine  tire  sur  coton  mordancé  ;  sur 
mordant  de  fer,  elle  fournit  un  beau  vert  très  vif,  soUde  au  savon 
et  surtout  à  la  lumière.  * 

Comme  on  Ta  vu  plus  haut ,  roxyparatoluquinoléine  est  un 
dérivé  ana  ;  l'oxime  doit  par  conséquent  contenir  le  groupe  iso- 
nitroso  dans  la  position  para  vis-à-vis  de  Toxygène ,  de  sorte 
qu'elle  doit  avoir  la  constitution  : 

O 
GH3, 


AzOH      Az 

La  propriété  de  ce  corps  de  tirer  sur  la  fibre  mordancée  parait 
donc  êlrv  en  contradiction  avec  la  règle  établie  parKostanecki(i), 
suivant  lequel  les  orthoquinoximes  (orthonitrosophénols)  seules 
tirent  sur  mordant.  C'est  la  raison  pour  laquelle  nous  avons  même 
hésité  longtemps  à  attribuer  la  position  ana  à  la  nitrotoluquinoléine.    1 

(1)  Borichte,  t.  «O,  p.  3146,  el  t.  «2,  p.  1347. 
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Cette  oontradictioD  apparente  trouve  peut-être  une  explication  par 
les  oooaidérations  suivantes  : 

La  quinoléine  mdme  est  déjà  un  chromogène,  quoique  assez 
iaible  ;  ainsi  les  sels  des  amidoquinoléines  sont  colorés  en  rouge. 
L'ozyquinolétne  devient  même  un  véritable  colorant  si  l'hydroxyle 
se  trouve  dans  la  position  péri  vis-à-vis  de  Tazote. 

Ainsi  que  l'un  de  nous,  Trautmann,  Ta  observé,  ]*ortho-oxyqui- 
ttoléîne 


possède  la  propriété  de  teindre  le  mordant  d'alumine  en  jaune 

inleosey  le  mordant  de  fer  en  gris. 

Les  oxytoluquinoléines 

CH3 


qui  contiennent  l'hydroxyle  en  péri  vis-à-vis  de  Tazote,  se  com- 
portent absolument  de  môme,  tandis  que  les  oxyquinoiéines  conte- 
oant  l'hydroxyle  dans  une  autre  position  ne  tirent  pas  sur  mordant. 
Les  corps  suivants  ont  été  étudiés  à  ce  point  de  vue  (1). 


OH 


CH3| 


CH3     Az 

Le  carbostyrile  qui  contient  OH  et  Az  en  orthOj  ne  tire  pas  non 
plus  (2). 


—  OH 


(i)  Ils  seront  décrits  dans  la  suite  de  ce  travail. 

(2)  Le  carbostyrile  se  comporte  du  reste  souvent  comme  une  dibydrocéto* 
quinoléine 


Ainsi  il  ne  se  combine  pas  avec  les  dérivés  diasoîques. 


il 
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Quant  aux  nitrosooxyquinoléines,  les  oximee,  elles  tirenlt 
elles  dérivent  d*une  orthoquinone,  et  elles  ne  tirent  pas,  si 
dérivent  d*une  paraquinone,  absolument  comme  cela  a  lieu 
la  série  naphtalique.  Ainsi 


0 


GH5 


CH3    Az 


et 


AzOH 


tii*ent  en  vert  sur  fer,  tandis  que 

AzOH 


CH 


AzOH 

co 

0       Az 


ne  tirent  pas. 

Si,  dans  les  dérivés  des  paraquinonès  un  groupe  salifiable  occupe 
la  position  péri  vis-à-vis  de  Tazote,  ce  dérivé  acquiert  de  non* 
veau  la  propriété  de  tirer  sur  mordant.  En  traitant  par  exemple 

AzOH 


par  le  chlorhydrate  d'hydroxy lamine ,  en  solution  chlorhydrique, 

il  se  forme  une  dioxime 

AzOH 


qui  tire  en  vert  sur  mordant  de  fer,  quoiqu'elle  contienne  les  deux 
groupes  oximes  dans  la  position  para.  Cette  propriété  provient 
donc  sans  doute  de  la  position  péri  de  Tun  des  groupes  oxime  et 
de  Tazote. 

De  la  même  manière,  on  peut  donc  expliquer  que  Torthonitro- 
soanaoxyparatoluquinoléine 

CH3 

\zOH     Az 
possède  la  propriété  de  tirer  sur  mordant. 
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Ortko-mtroaDaoxYparatoIaqainoléine.  —  Cette  combinaison  se 

prépare  facilement  par  oxydation  de  Poxime  .décrite  ci-dessus. 

Cette  demiàre  est  dissoute  dans  la  soude  caustique  chaude  et 

diluée  (dans  la  soude  concentrée,  le  sel  de  soude  est  insoluble)  ;  à 

la  solutioo  bouillante,  qui  est  d'une  couleur  rouge-brun,  on  ajoute 

da  ferricyanure  de  potassium.  La  couleur  du  liquide  devient  plus 

claire^  et  au  bout  de  quelques  minutes,  il  se  sépare  un  précipité 

jaune-orangé,  qui  constitue  le  sel  alcniin  de  la  nilrooxyloluquino- 

léine.  Pour  que  cette  séparation  ait  lieu,  il  faut  ajouter  un  assez 

grand  excès  de  ferricyanure  ;  mais  comme  d'un  autre  côté  Texcès 

de  Toxydant  paraît  détruire  la  nitroso-oxytoluquinoléine  une  fois 

formée,  il  est  bon  de  refroidir  rapidement ,  dès  que  la  quantité  du 

précipité  n'augmente  plus.  Après  refroidissement ,  on  filtre  et  on 

lave  k  la  soude  caustique  diluée.  Le  précipité  est  dissous  dans 

l'eau  bouillante,  on  filtre  et  on  précipite  par  l'acide  acétique.  Le 

dérivé  nitré  se  sépare  sous  forme  de  précipité  cristallin  jaune  ; 

on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  moyennement 

concentré  ou  dans  l'alcool.  Feuilles  brillantes,  jaune-brun,   se 

décomposant  sans  fondre  au-dessus  de  200^.  Le  dérivé  nitré  forme 

des  sels  avec  les  acides  et  les  alcalis  ;  il  ne  tire  pas  sur  mordant. 


Théorie  pour 
C<»H«AK(CH*)(On)(Azl»*).      Expérience. 

Az 13.12  13.31 


La  constitution  correspond  à  celle  de  l'oxime,  elle  doit  donc  être 
la  suivante  : 

OH 
CH3/\/\, 


\z02     Az 


Az 


Ananitroparatoluquinoléine  préparée  au  moyen  de  la  nitroto 
luidine  fusible  à  76*». 


La  nitroparatoluidine  fusible  à  l^"" 


AzH2 


GH 
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soumise  à  la  réaction  de  M.  Skraup  pourrai!  donner  le  dérivé 
ou  le  dérivé  meta  : 

"00     aX)      ■ 

Âz  Az 

L'expérience  a  démontré  que  c'est  le  premier  de  ces  prodniis 
qui  se  forme,  du  moins  en  quantité  prédominante. 

On  chauffe  pendant  huit  heures  à  160®  :  10  granunes  de  niiro-  < 
toluidine,  24  grammes  de  glycérine,  20  grammes  d'acide  sulfori-  1 
que  concentré,  2  grammes  d'acide  picrique.  ^ 

Si  l'on  remplace  l'acide  sulfurique  à  94  0/0,  par  l'acide  à  100  0/0,  i 
la  réaction  est  beaucoup  plus  vive  et  elle  est  déjà  terminée  après 
une  à  deux  heures.  (A  la  An  de  l'opération  le  produit  ne  contient 
plus  de  nitrotoluidine  diazotable.)  Comme  la  première  réaction  est 
très  énergique,  il  est  prudent  de  ne  pas  opérer  avec  plus  de  10  ou 
20  grammes  de  nitrotoluidine  à  la  fois. 

La  masse  est  versée  dans  l'eau  (1  litre  pour  10  grammes  de  ni- 
trotoluidine). Sans  séparer  le  précipité  brun  qui  se  Tonne  toujours, 
on  verse  le  liquide  acide  dans  un  excès  de  soude  caustique  froide. 
Il  se  forme  un  précipité  et  une  solution  brune.  Cette  dernière  con- 
tient un  corps  phénolique,  qui  n'a  pas  été  étudié.  On  filtre;  le  pré- 
cipité est  repris  par  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  chaud,  qui  laissa 
un  résidu  noir  et  goudronneux. 

La  solution  acide  est  de  nouveau  versée  dans  un  excès  de  soude 
caustique.  Le  précipite  ainsi  obtenu  est  de  couleur  grise  et  cons- 
titue la  nitroparatoluquinoléine  déjà  passablement  pure.  (II  est  pré- 
férable de  verser  les  solutions  acides  dans  l'alcali  en  excès  et  non 
inversement;  dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  un  produit  goudron- 
neux et  difficile  à  purifier,  parce  que  les  substances  phénoliques  se 
séparent  aussi.) 

Pour  puri&erla  nitrotoluquinoléine  brute,  on  la  recristallise  dans 
Talcool  en  présence  de  noir  animal.  Après  deux  cristallisations 
elle  est  pure.  Au  lieu  de  recristalliser  dans  l'alcool,  on  peut  aussi 
purifier  le  produit  en  passant  pur  le  chromate.  Le  produit  brut  est 
dissous  dans  rticide  sulfurique  dilué  et  chaud,  on  ajoute  du  bichro- 
mate de  potasse  et  on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps.  Ce  trai- 
tement oxyde  les  impuretés,  tandis  qu'il  n'altère  pas  le  dérivé  qui- 
noléique,  qui  n'est  guère  oxydable.  Après  refroidissement,  le  chro- 
mate peu  soiuble  est  filtré,  redissous  dans  l'eau  bouillante,  et 


»  I  ;-.  V  I  ; 
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par  un  alcali.  La  base,  recristallisée  alors  une  fois  dans 
l'alcool,  est  de  suitepure.  Le  rendement  est  de  6s',5  avec  10  gram- 
mes de  nitrotoluidine. 

La  base,  ainsi  obtenue,  est  fusible  à  116-117®,  elle  ne  se  distin- 
gue en  rien  de  l'ananitroparatoluquinoléine. 

Théorie  poar 
G*H»Az(GH*)(AzO*).     Expérience. 

k% 14.83  15.08 


Avec  ce  produit,  on  a  préparé  Vamidotoluquinoléine,  son  dérivé 
acéljrliqae  ot  T oxytoliiquinoléiue.  Tous  ces  produits  étaient  absolu- 
ment identiques  avec  ceux  obtenus  au  moyen  de  l'ananitropara- 
toluquinoléine. 

Ortbonitroparatoluquinoléine. — Ce  dérivé  a  été  préparé  d'après 
la  méthode  de  M.  Skraup,  en  partant  de  la  nitrotoluidine  fusiblo 
à  H4*. 

AzH2 

/\az02 

I 

\/ 

En  employant  lu  nitrobenzine,  le  rendement  est  très  mauvais; 
avec  l'acide  picricjuo  il  est  beaucoup  meilleur.  On  chauffe  au  bain 
de  sable  :  20  grammes  de  nitroparatoluidine,  48  grammes  de  gly- 
cérine, 40  grammes  d'acide  sulfurique  concentré,  4  grammes  d'a- 
cide picrique. 

Dès  que  la  première  réaction  énergique  commence,  on  cesse  do 
chaufler.  Quand  elle  est  terminée,  on  chaufle  au  bain  d'huile  à 
150-160®  jusqu'à  disparition  de  toute  trace  de  base  diazotable,  ce 
qui  généralement  a  lieu  au  bout  de  six  heures  environ.  En  em- 
ployant de  l'acide  sulfurique  à  100  0/0  la  quinolisation  est  de 
beaucoup  accélérée.  Le  produit  brun-noir  est  dilué  avec  l'eau  à 
environ  1  litre  et  le  liquide  ainsi  obtenu  versé  dans  un  excès  de 
soude  caustique.  Le  précipité  brun-foncé  est  filtré  et  lavé.  On  le 
dissout  ensuite  dans  Tacide  chaud,  on  filtre  un  peu  de  goudron 
noir,  qui  reste  insoluble,  et  la  solution  acide  est  de  nouveau  in- 
troduite dans  la  soude  en  excès.  Le  précipité  ainsi  obtenu  est  re- 
crislallisé  dans  l'alcool  en  présence  do  noir  animal;  on  peut  aussi 
le  purifier  comme  son  isomère,  c'est-à-dire  au  moyen  du  chromate. 
Le  rendement  est  de  60  0/0  de  la  théorie. 
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Lortbonitroparatolaquinoléine 


Az03 


est  très  pea  soluble  dans  l*eau  froide;  par  refroidissement  de  a 
solution  chaude,  elle  se  sépare  sous  forme  de  magnifiques  aiguilles 
Jaunâtres,  qui  sont  facilement  solubles  dans  les  dissolvants  ordi- 
naires. Elle  n*est  pas  volatile  avec  la  vapeur  d*eau.  Ses  seb 
cristallisent  bien,  leau  les  dissocie.  Elle  ne  se  combine  pas  avec 
riodure  de  méthyle. 

Théorie  pour 
C«H»Az(GII*)(AzO*}.     ExpérienM. 

t 63.88  64.31 

H 4.25  4.36 

Az 14.89  14.87 

Ortboamidoparatoluquinoléine.  —  On  a  essayé  différents  réduc- 
teurs qui  tous  ont  donné  de  mauvais  résultats.  Le  fer  en  présence 
d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  acétique,  ne  mène  pas  au  but 
voulu.  L'étain  et  Tacide  chlorhydrique  fournissent  Tamine  à  côté 
d'un  dérivé  chloré.  On  n'obtient  de  bons  résultats  qu'avec  l'hydro- 
gène sulfuré  en  solution  alcoolique  ammoniacale.  Le  dérivé  amidé  * 
est  assez  facilement  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  par  conséquent  j 
il  se  purifie  aisément  ;  il  n'est  donc  absolument  pas  nécessaire 
d'employer  pour  le  préparer  un  dérivé  nitré  pur,  mais  on  peut 
partir  du  produit  brut.  Ce  dernier  est  délayé  dans  !  Talcool,  on 
ajoute  un  peu  d'ammoniaque  et  l'on  fait  passer  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré.  Le  dérivé  nitré  se  dissout,  et  au  bout  de  peu  de 
temps  la  réaction  est  terminée.  On  verse  dans  l'acide  chlorhydri- 
que dilué  ;  on  fait  boniUir  un  peu  pour  chasser  l'alcool  et  l'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  filtre  pour  séparer  du  soufre,  on  rend  alcalin  et 
l'on  distille  à  la  vapeur  d'eau. 

Par  recristallisation  et  sublimation,  on  obtient  de  très  fines  ai- 
guilles, fusibles  à  62-64*.  Aucun  moyen  de  purification  n'a  donné 
un  produit  fondant  plus  nettement.  L'amidotoluquinoléine  est  faci- 
lement soluble  dans  les  dissolvants  usuels;  la  solution  aqueuse  se 
prend  par  refroidissement  en  une  masse  blanche,  composée  d'ai- 
guilles excessivement  Unes.  La  base  se  sublime  déjà  au  bain-marie. 

Théorie  pour 
C*H*Ax(CH>)(AzH*}.     Expérience. 

C 75.95  76.14 

H 6.33  6.39 

Az 17.75  17.99 
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Le  chlorhydrate  est  difficilement  soluble,  il  forme  de  belles 
aiguilles  rouges. 

Acét^loriboamidoparatolaquinoléine.  —  Le  dérive  acétyliquese 
forme  facilement  en  dissolvant  le  dérivé  amidé  dans  un  peu  d*acide 
ÉCéUqae  et  ajoutant  de  Tanhydride  acétique  ;  déjà  à  froid,  la  solu- 
tion rouge  se  décolore.  On  verse  dans  l'eau  et  on  précipite  au 
moyen  de  Tammoniaque.  A  la  solution  alcoolique  chaude  de  ce 
produit,  on  ajoute  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu*i1  se  forme  un  trouble.  Par 
refroidissement  le  dérivé  acétylique  se  sépare  sous  forme  de  gmndes 
feuiUes fusibles  à  91-92^0npeut  le  recristalliser  dans  l'eau  bouil- 
lante. Avec  les  acides,  il  forme  des  sels  incolores  qui  cristallisent 
tûen, 

OrthoQXYparatoluquinoléine.  —  On  obtient  ce  phénol  on  diazo- 
tant  l'orthoamidoparatoluquinoléine,  faisant  bouillir  la  solution  et 
distillant  dans  la  vapeur  d*eau.Le  produit  est  iuimédiatement  pur.  Il 
est  identique  avec  le  dérivé  obtenu  par  0.  Fischer  et  Willemack  (1) 
et  Herzfeld  (2)  au  moyen  de  l'acide  toluquinoléinesulfonique 

S03H      Az 

L'oxime,  cjui  va  être  décrite,  a  été  préparée  avec  le  phénol  des 
deux  provenances.  Pour  la  préparation  de  quantités  plus  grandes 
du  phénol,  le  procédé  au  moyen  de  l'acide  sulfonique  est  préfé- 
rable. 

NUrosooriÈiooxyparatolaquinoléiBe(paratoluquinoléineqmnone,' 
i.-4.-oxiine).  —  Le  mode  de  préparation  est  absolument  le  même 
que  pour  les  oximes  décrites  ci-dessus.  L'oxime  forme  des  lamelles 
brunes,  qui  se  décomposent  à  200'',  en  noircissant;  elle  est  très 
peu  soluble  dans  les  dissolvants  usuels.  Elle  ne  tire  pas  sur  tissu 
mordancé.  Nous  n'avons  pas  réussi  à  la  transformer  en  le  dérivé 
nitré  correspondant 

Théorie  poar 
C»H*Ai(CH»)0{AzOH).      Eipérience. 

Az 14.86  14.1 

Sa  constitution  doit  être 

AzOH 

CH3i 


(1)  D,  eb.  G.  t.  iV,  p.  441. 
(S)  D.  oh.  G.  t.  tV,  p.  1562. 
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car  si  c'était  une  1 .2  (ortho)  oximey  elle  devrait  tirer  sur  mordait. 
Même  les  dernières  eaux-mères  ne  contiennent  pas  de  prodUt 
tirant  sur  mordant  ;  il  ne  se  forme  donc  qu'une  seule  oxime  dam 
ce  cas,  et  non  deux  comme  pour  roilhoxyquinolëine 


OH      Az 

Théorie  pour 
C»H>Az(CH*}[AiH.(GOCH*}].    Expérience. 

C 72.0  72.«7 

H 6.0  6.16 

Az 14.0  14.44 

Ortboamidocbloroparatoluquinoléine.  —  Il  a  déjà  été  mentionné 
que  cette  base  se  forme  à  côté  de  ramidotoluquinoléine  lorsqu'on 
réduit  le  dérivé  nitré  au  moyen  du  sel  d'étain  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique.  La  préparation  et  la  séparation  du  produit  s'effectuent 
de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  18,8  grammes  d'orthonitroparatoluquinoléine  dans 
150  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  800  cen- 
timètres cubes  d'eau;  on  ajoute  une  solution  de  36  grammes 
d'étain  dans  l'acide  chlorhydrique.  Déjà  à  froid  il  se  fonne  un 
précipité  jaunâtre,  qui  constitue  sans  doute  le  chlorostannite  de  la 
nitrotoluquinoléine.  Après  avoir  chauffé  quelque  temps,  la  couleur 
du  précipité  passe  au  rouge-brique.  On  rend  alcalin  et  Ton  distille 
avec  la  vapeur  d'eau.  Le  produit  qui  passe  est  un  mélange  d'amido- 
toluquinoléine  et  d'amidochlorotoluquinoléine.La  première  n'a  pas 
pu  être  séparée  à  l'état  de  pureté,  mais  elle  a  pu  être  identifiée 
par  transfdiination  en  Toxyquinoléine  correspondante.  La  purifi- 
cation du  dérivé  chloré  réussit  facilement  en  passant  par  le  chlor- 
hydrate ti  ùs  peu  soluble.  Après  deux  ou  trois  cristalhsations,  ce 
dernier  esi  tout  à  fait  pur.  La  base  séparée  de  ce  chlorhydrate 
cristallise  bien  dans  l'alcool;  on  l'obtient  facilement  sous  forme 
d'aiguilles  jaune-paille,  atteignant  une  longueur  de  10  centimètres. 
La  chloroamidotoluquinoléine  est  fusible  à  129-130**;  elle  est  très 
difficilement  soluble  dans  l'eau,  dans  les  autres  dissolvants  elle  se 
dissout  assez  facilement.  Ses  sels  monacides  sont  rouge-orangé, 
ils  cristallisent  très  bien  ;  l'eau  les  dissocie. 

Théorie  pour 
CU'AzCKCII'^CAzIl»).  Expérience. 

C 0-2.31  6;i.01 

H 4.68  4.74 

Az 14.65  15.04 

CI 18.38  18.65 


i: 


^ 


ET  TtLàJCrUAJm.  —  TOLUQUINOLÉINES.  2% 

La  ohlomratîon  simultanée  de  Tamine  lors  de  la  réduction  des 
dérivés  nitrés,  a  déjà  été  observée  très  souvent;  en  général  le 
chlore  se  place  en  para  vis-à-vis  du  groupe  amide.  Il  est  probable 
que  la  même  diose  a  lieu  ici,  vu  que  la  chloroamidotoluquinoléine 
ne  se  combine  pas  avec  les  dérivés  diazoïques,  tandis  que  Tamido- 
tduqainoléine  dans  laquelle  une  position  para  est  libre,  se  com- 
bine avec  eux  pour  fournir  des  dérivés  amidoazoïques. 

La  constitution  de  la  base  chlorée  serait  donc  : 


AzH^     Az 

Acétflortboamidocbloroparaioluquinoléine,  —  S'obtient  en  dis- 
solvant la  base  dans  Tacide  acétique  et  ajoutant  de  Tanhydride 
acétique.  La  couleur  jaune  disparaît  de  suite.  On  verse  dans  Peau, 
on  précipite  par  rammonia({ue  ;  le  produit  séparé  est  recristallisé 
dans  Teau  ou  dans  Talcool  dilué,  et  forme  alors  de  petites  aiguilles 
blanches  d'un  éclat  soyeux,  fusibles  à  136-137''. 

Théorie  poar 
C»H*AiCl{aP)[AzH.(COCH«)].      Expérience. 

C 61. 4i  .  61.36 

H 4.C9  4.74 

Az 11.95  1-2. 3i 

Cl i5.09  15.18 

Deuxième  parue.  —  Sur  les  dérives  bydroxyliques  de  la  meta 

et  de  Panatoluquinoléine. 

Dans  le  mémoire  précédent  il  a  été  question  de  deux  oxytoluqui- 

noléines 

GH3 

OH      Az  011      Az 

qui  jusqu'ici  n'avaient  pas  ericore  été  décrites,  et  qui  ont  été  pré- 
parées à  propos  des  études  sur  la  constitution  de  la  nitroparatoIu< 
quinoléine. 

Nous  allons  décrire  ici  leur  préparation  et  quelques-uns  de  leurs 

dérivés. 

OrtbooxymétatoluquiDoléiac.  —  Ce   corps  fut  préparé  de  la 


1 
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manière  ordinaire,  en  partant  de  ramidoortbocrésylol 

OH 
CHs/NazH» 


Les  proportions  employées  sont  les  suivantes  :  10  grammes  de  chlop- 
hydrate  d'amidocrésylol,  20  grammes  de  glycérine,  20  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré  et  2  grammes  d'acide  picrique.  Le 
produit  de  la  réaction  est  dilué  avec  de  l'eau,  rendu  alcalin  au 
moyen  de  la  soude  caustique,  puis  fortement  acidulé  par  l'acide    ] 
acétique  et  finalement  distillé  à  la  vapeur  d'eau.  Le  liquide  forte*    1 
ment  acétique  qui  passe,  est  recueilli  aussi  longtemps  qu'il  préci-    : 
pite  encore  avec  l'ammoniaque.  Le  tout  est  alors  précipité  à  l'ani- 
moniaque,  ce  qui  fournit  une  oxytoluquinoléine  presque  pure.  Le    \ 
rendement  est  d'environ  24  grammes  avec  30  grammes  de  chlor- 
hydrate d'amidocrésylol,   ce  qui  fait  à  peu  près  80  0/0   de  la 
théorie. 

Par  recristallisation  dans  l'alcool  dilué,  on  obtient  des  aiguilles   ' 
incolores,  longues  de  1  à  2  centimètres,  qui  sont  fusibles  entre   ^ 
72-74'*.  Nous  n'avons  pas  réussi  à  obtenir  un  point  de  fusion  plus 
net. 

D'après  son  mode  de  formation,  la  formule  de  constitution  de  ce 
produit  doit  être 

OH      Az 

Cette  oxytoluquinoléine  est  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  elle 
est  même  entraînée  de  sa  solution  acétique.  Elle  distille  sans  dé- 
composition et  se  sublime  déjà  à  la  température  du  bain-marie.  Son 
odeur  est  analogue  à  celle  de  l'orthooxyquinoléine,  à  laquelle  elle 
ressemble  du  reste  beaucoup.  Comme  cette  dernière,  elle  donne 
une  coloration  verte  avec  le  chlorure  ferrique. 

Théorie  pour 
C»Il>Az(CII*)(0H).      Expérience. 

C .     75.47  75.86 

H 5.66  5.53 

Az 8.80  8.46 

Vu  le  point  de  fusion  peu  net  de  l'oxymétatoluquinoléine,  nous 
la  supposions  souillée  par  un  peu  d'impuretés  ;  entre  autres,  nous 
y  avons  recherché  le  chlore.  En  chauffant  la  substance  avec  de 
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l'oxyde  de  cuivre  dans  la  flamme  du  bec  de  Bunaen,  nous  avons, 
en  effet,  observé  ane  coloration  verte  excessivement  intense. 
Gomme  ramidocrésyloi  avait  été  préparé  par  réduction  du  dérivé 
nitréy  au  moyen  de  i'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  il  eût  été 
possible  qu*il  se  fût  formé  un  peu  de  chioroamidocrésylol  et,  par 
conséquent,  un  peu  de  chloroxyquinoléine. 

Pour  empêcher  la  formation  d*un  dérivé  de  ce  genre,  nous 
avons  préparé  l'oxytoluquinoléine  en  partant  d'un  amidocrésylol 
préparé  au  moyen  du  nitrocrésylol  et  du  sulfhydrate  d'ammonium. 
L'oxytoluquinoléine  obtenue  montra  de  nouveau  le  point  de  fusion 
78-74*.  La  présence  de  chlore  était  donc  absolument  exclue  dans 
ce  cas  ;  une  détermination  de  chlore,  d'après  la  méthode  de  Carius, 
a  démontré  l'absence  de  la  moindre  trace  de  cet  halogène.  La  co- 
loration verte  qu'on  obtient  en  brûlant  cette  oxytoluquinoléine  dans 
la  flamme  en  présence  d'oxyde  de  cuivre,  est  donc  caractéristique 
pour  ce  produit.  Les  trois  autres  orthooxyquinoléines  : 

CH3 
CHb/V^ 


OH      Az 


qui,  comme  la  précédente,  tirent  sur  coton  mordancé,  se  compor- 
tent absolument  de  même,  lorsqu'on  les  chauffe  dans  la  flamme 
avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  tandis  que  toutes  les  autres  oxyquino- 
léines,  mentionnées  dans  ce  travail,  ne  montrent  pas  cette  réaction. 

Il  en  résulte  donc,  que  la  coloration  verte  de  la  flamme  en  pré- 
sence d^oxyde  de  cuivre,  ne  démontre  pas  toi^gours  avec  certitude 
la  présence  d'un  halogène. 

En  chauffant  les  oxyquinoléines  avec  le  sodium,  traitant  ensuite 
par  l'acide  nitrique  dilué  et  ajoutant  du  nitrate  d'argent,  il  se 
forme  un  pn'cipité  blanc  de  cyanure  d'argent.  Il  faut  donc  tenir 
compte  de  a  fait  si  dans  un  corps  azoté  on  recherche  l'halogène 
au  moyen  du  sodium. 

Paranitrosoorîhooxymétatolaqmnoléine  [métalolaquinohUne'i  .- 
A.'quinonoxiino).  —  L'oxyquinoléine  qui  vient  d'être  décrite  est  dis- 
soute dans  peu  d'acide  acétique  chaud,  on  dilue  avec  l'eau,  on 
laisse  refroidir  et  on  ajoute  la  quantité  théorique  de  nitrite  de 
soude.  Au  bout  de  quelques  minutes,  il  se  forme  un  précipité 
jaune,  qui  est  filtré  après  avoir  laissé  reposer  le  liquide  environ 
deux  heures.  Comme  il  peut  contenir  un  peu  d'oxyquinoléine  non 
attaquée,  on  le  dissout  dans  la  soude  caustique,  pour  le  repré- 


Eipérienee. 

Théorie  pour  •"    ^"'      ^ — -"^^     ^ 

C*H«Az(GH«)0(AzOH).  I.  H. 

Az 14.86  14.87  14.94 


Aûanitroortboojymétaloluqiiinoléine.  —  S'obtient  par  oxydation 
de  Toxime  en  solution  alcaline  au  moyen  du  Cerricyanure  de  potas- 
sium dans  les  mêmes  conditions  que  Torthoaitroanaoxyparatolu- 
quinoléine.  Le  produit  brut  est  dissous  dans  Peau  et  précipité  au 
moyen  de  Tacide  acétique  sous  forme  d^aiguilles  jaunes,  qui»  re- 
cristallisées dans  Talcool,  deviennent  rouges.  Ces  aiguilles  rouges 
deviennent  jaunes,  lorsqu'on  les  recristaliise  dans  la  benzine.  Une 
seconde  recristallisation  des  aiguilles  jaunes  fournit  de  nouveau 
des  cristaux  rouges.  Le  point  de  fusion  est  situé  à  192-19S*.  Le 
dérivé  nitré  est  très  peu  soluble  dans  Teau;  il  forme  des  sels  avec 
les  acides  et  avec  les  alcalis.  Contrairement  à  l'oxime,  dont  il 
dérive,  il  tire  sur  coton  mordancé,  en  beau  jaune-vert  sur  alumine, 
en  brun  sur  fer. 

Théorie  pour 
DH«AzCGB<KOH)(AzO*).      Bipérieoce. 

Az 18.72  18.88 

En  se  basant  sur  la  constitution  de  l'oxime,  celle  du  dérivé  ni- 
tré doit  être  : 

Az02 


"W 


> 
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cipiter  par  Tacide  acétique;  Foxyquinoléine  reste  alors  dflas  ta 
solution  • 

Par  recristallisation  dans  Talcool  ou  dans  l'acide  acéiiqne 
moyennement  dilué,  l'oxime  s'obtient  sous  forme  d'aiguilles  jaunes, 
qui  se  décomposent  sans  fondre  vers  200**.  Dans  les  dissolTanto  « 
usuels,  l'oxime  est  assez  peu  soluble;  elle  forme  des  sels  solubles  \ 
avec  les  acides  et  avec  les  bases.  Elle  ne  tire  pas  sur  coton  mor-  m 
dancé.  Sa  constitution  ne  peut  être  exprimée  que  par  la  fonnoto  i^ 
suivante  : 

AzOH 
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Ortbooxjmnaioétbflquiûoléine.  —  Ce  produit  s'obtient  en  par- 
lant de  ramidocrésylol 

OH 


zH3 


10  grammes  de  chlorhydrate  d'amidoparacrésylol,  24  grammes 
de  glycérine,  20  grammes  d'acide  sulfurîque,  20  grammes  d'acide 
picrique  sont  chauffés  au  bain  de  sable  pendant  trois  à  quatre 
heures.  On  dilue  avec  de  Teau,  on  rend  alcalin,  puis  on  sursature 
fortement  avec  l'acide  acétique.  En  faisant  passer  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  l'acétate  de  Toxyquinoléine  se  volatilise.  La  solution 
jaune  est  neutralisée  par  Tammoniaque.  Le  précipité  blanc,  recris- 
tallisé dans  Talcool  dilué,  forme  de  longues  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  122-124**.  Le  rendement  est  d'environ  65  0/0  du  rende- 
ment théorique.  Très  peu  soluble  dans  Teau  froide,  un  peu  plus 
dans  l'eau  chaude.  Soluble  dans  les  alcalis  et  les  acides  en  jaune. 
Distille  sans  décomposition  et  se  sublime  déjà  au  bain-marie.  Dans 
ses  réactions  ce  dérivé  ressemble  beaucoup  à  l'ortho-oxy-méta-to- 
luquinoléine  ;  elle  a  la  même  odeur  que  cette  dernière.  Sur  mordant 
d'alumine  elle  teinl  en  jaune. 

Théorie  poar 
C*H>Az(GH»X<>H).      Expérience 

C 76.41  16.06 

H 6.66  5.27 

Az 8.80  8.64 

La  constitution  est  déterminée  par  son  mode  de  préparation, 

elle  est  : 

GH3 


k 


OH      Az 

NilrosoorthooxyanamétbjrlquiDoléine  (  anamélbyie'  1.2-  quino- 
Jéinequinonoxime).  —  La  préparation  et  la  purification  de  ce  pro- 
duit se  font  de  la  même  manière  que  celle  de  ses  isomères,  aux- 
quels elle  ressemble  du  reste  beaucoup.  Elle  s'en  distingue, 
cependant,  pa»-  la  propriété  de  tirer  sur  mordant  (vert  sur  fer). 

Théorie  pour 
C*H«Az(CH*)0(AzOH}.    Expérienee. 

Az 14.86  15.44 
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Sa  constitution  ne  peut  s'exprimer,  que  par  la  formule 

CH3 


0      Az 


OrtbooxymétaniiroanamétbylquinoléiDe.  —  Se  forme  par  oxy- 
dation de  Toxime  en  solution  alcaline  au  moyen  du  ferricyanora 
de  potassium  (voir  plus  haut).  Cristallisée  dans  Talcool,  elle  le 
présente  sous  forme  de  longues  aiguilles  jaunes,  très  fines,  qui 
sont  fusibles  à  205-206''.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

Sa  formule  de  constitution  est  : 


Théorie  ponr 
aH«Az(CH*XOHXAiO^.     Bipérianee. 

As 18.72  18.85 

Elle  tire  en  beau  jaune  sur  mordant  d'alumine,  en  brun  sur  mor-> 
dant  de  fer. 

Troisième  partie.  —  Sur  les  dérivés  nitrés^  amidés,  bydroxy — 
liques  et  azoîques  de  F ortbotoluquiDoléine. 

Nitration  de  rortbotoluquinoléine  {ananilroortbotoluqnjBO- 
léine). —  La  nitration  de  l'orlho-toluquinoléine  s'effectue  très  facile- 
ment. On  dissout  143  grammes  d'ortholiiquinoléine  dans  572  gram- 
mes d'acide  sulfurique  concentré,  et  Ton  ajoute  un  mélange  de 
100  grammes  d'acide  nitrique  (d= 1,89)  et  de  200  grammes  d'acide 
sulfurique.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  refroidir;  on  termine  la  réac- 
tion en  chauffant  au  bain-marie.  On  verse  dans  beaucoup  d'eau, 
on  sursature  au  carbonate  de  soude.  Le  précipité  jaune  clair  est 
recristallisé  dans  Talcool.  Le  rendement  est  presque  théorique.  La 
nitrotoluquinoléine  forme  dps  aiguilles  jaune-clair,  fusibles  à  98*. 
Elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide;  dans  l'eau  bouillante 
elle  se  dissout  un  peu  plus  que  l'ananitroparatoluquinoléine  ;  avec 
la  vapeur  d'eau  elle  est  aussi  un  peu  plus  volatile  que  cette  der- 
nière. Dans  les  dissolvants  usuels  elle  est  facilement  soluble,  ses 
sels  cristallisent  bien,  ils  sont  dissociés  par  l'eau.  Elle  ne  se  com- 
bine pas  avec  Tiodure  de  méthyle. 
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Ea  le  chaufFant  avec  de  la  potasse  alcoolique,  ce  produit  se  com- 
porte comme  le  paranitrotoluène  ;  il  se  forme  d'abord  un  liquide  vio- 
lacé qui  passe  rapidement  au  rouge-fuchsine.  A  Pair  le  beau  rouge 
«e  change  en  brun  sale.  Probablement  il  se  forme  un  produit  ana- 
logue i  razoxystilbène  de  Klinger.  Cette  réaction  est  excessive- 
ment sensible.  Une  solution  alcoolique,  contenant  0,00001  gramme 
de  substance  par  centimètre  cube,  devient  d'abord  jaune,  puis  ver- 
iàire  et  finalement  rouge-fuchsine,  lorsqu'on  la  chauffe  avec  la 
foUsse  alcoolique. 

La  synthèse  de  la  nitroorthololuquinoléine  avec  la  nitrotolui- 
fine  fusible  à  107<»  démontre  que  le  groupe  nitro  occupe  la  posi- 
tion ana. 

La  constitution  du  produit  est  donc  la  suivante  : 

Az02 


CH3     Az 


Théorie  poar 
OH*Ai(CHS)(AxO*}.     Expérience. 

a 63.83  63.9 

H 4.25  4.3 

Ai 14.89  14.92 

Pour  préparer  la  quinoléine  au  moyen  de  la  nitrotoluidino 

AzH2 

Az02'v  y 

à  107*on  chauffe  20  grammes  de  celte  base  avec  48  grammes 
4e  glycérine,  40  grammes  d'acide  sulfurique  et  2  grammes  d'acide 
(licrique.  La  purification  s'effectue  de  la  môme  manière  que  pour 
Vk  oilTotoluquinoléines  isomères.  Le  produit  obtenu  est  fusible 
A  tt*:  sous  tous  les  rapports  il  est  identique  avec  celui  obtenu  par 
iiitration. 

Calcolé.  Troafé. 

Ax. 14.89  15.14 

Anaamidoorlbotoluquinoléiiie.  —  L'aminé  s'obtient,  avec  un 
excellent  rendement,  au  moyen  du  dérivé  nitré,  par  réduction  avec 
le  fer  et  l'acide  acétique.  Si  au  lieu  de  Tacide  acétique  on  emploie 
Ficide  chlorhydrique,  il  se  forme  aussi  le  dérivé  amidé,  mais  à 

TROIfllilIX  SMR.,  T.  V,  1891.  —  SOC.  CHIM.  16 
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côté  il  se  produit  les  dérivés  azoxy  et  azoïques,  qui  seront  décrits 
plus  loin. 

On  emploie  30  grammes  denitrotoluquinoléîne,  40à50graiiiaMi 
d'acide  acétique  cristallisable,  1  litre  d*eau  et  24  grammes  de  InnailB 
de  fer.  On  chaufTe  pendant  trois  à  quatre  heures  au  réfrigéranlà 
reflux,  on  sursature  à  l'ammoniaque  et  on  extrait  à  l'eau  bouil- 
lanle.  Les  cristaux  séparés  sont  recristallisés  dans  l'eau  ou  l'ai» 
cool  dilué.  Longues  aiguilles  jaunâtres  fusibles  à  143^.  Le  mono* 
chlorhydrate  forme  de  grands  et  beaux  cristaux  bien  développés  ; 
le  dichlorhydrate  est  jaune.  Ce  dérivé  ressemble  à  s*y  méprendra 
à  son  isomère  qui  dérive  de  la  paratoluquinoléine. 

Théorie  pour 
C*H>Az(CH*)(AzH*).    Expérience. 

C 75.95  76.3 

H 6.33  6.7 

Az 17.72  18.0 

L'amidoorthotoluquinoléine  donne  une  méthylphénanthroline, 
en  la  soumettant  à  la  réaction  de  M.  Skraup,  tandis  qu*un  dérivé 
de  ce  genre  n*a  pu  être  obtenu  avec  i'amidoparatoluquinoléine. 

On  chaufl'e  10  grammes  de  dérivé  amidé  avec  24  grammes  de 
glycérine,  20  grammes  d'acide  sulfurique  et  2  grammes  d'acida 
picrique,  pendant  environ  trois  heures;  au  bout  de  ce  temps,  l'a- 
midotoluquinoléine  a  disparu.  En  versant  ensuite  dans  Teau  et 
rendant  alcalin  au  moyen  de  la  soude  caustique,  il  se  sépare  un 
goudron  noir.  Ce  goudron  est  extrait  plusieurs  fois  à  la  benzine, 
la  solution  benzénique  a  été  agitée  avec  l'acide  sulfurique  dilué, 
jusqu'à  ce  que  tout  le  produit  basique  eût  passé  dans  la  solution 
acide.  La  solution  sulfurique  a  été  précipitée  par  le  bichromate  de 
potasse,  et  le  chromate  séparé,  recristalHsé  dans  Teau  bouillante. 
La  base  a  été  mise  en  liberté  du  chromate  au  moyen  de  l'ammo- 
niaque, puis  recristallisée  doux  fois  dans  la  iigroïne. 

On  obtient  de  petits  cristaux  blancs,  fusibles  à  95-96^.  Le  picrate 
est  fusible  à  252-253''.  D'après  toutes  ses  propriétés,  le  corps  en 
question  doit  être  la  méthylphénanthroline 


CH3     Az 
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Il  a  été  comparé  avec  la  méthylphénanthroline,  préparée  sui- 
vant les  indications  de  MM.  Skraup  et  Fischer,  avec  la  toluylène- 
diamine,  et  sous  tous  les  rapports  il  a  été  trouvé  identique  avec 
ce  dernier  produit. 

Aeétjrlanaamkioortbotoluquinoléine.  —  L'amido-toluquinoléine 

6*acétyle  facilement  par  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'anhydride 

acétique.  Une  fois  la  couleur  rouge  disparue,  on  verse  dans  Teau, 

on  précipite  par  l'ammoniaque.  Le  produit  est  recristallisé  dans 

l'alcool  et  finalement  dans  Teau.  Petites  aiguilles  d*un  éclat  soyeux, 

fusibles  à  187''.  Forme  des  sels  incolores.  Est  facilement  saponifiée 

par  les  acides  bouillants. 

Théorie  poar 
C*H>Az(GH«}(A2HG0CH«).       Expérienee. 

C 72.0  71.6 

H 6.0  6.24 

Ax 14.0  14.06 

Anaoxj'Ortboioluquinoléine,  —  La  préparation  du  phénol  au 
moyen  du  dérivé  amidé  ne  réussit  pas  dans  ce  cas  aussi  facile- 
ment que  d'habitude. 

On  dissout  15^',8  d'aminé  dans  3-400  centimètres  cubes  d'eau  et 
30  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  (d=lyl9)  ;  à  la  solution 
bien  refroidie  on  ajoute  100  centimètres  cubes  d'une  solution  nor- 
male de  nitrite  de  soude,  ce  qui  fait  disparaître  la  couleur  rouge. 
On  chauffe  ensuite  jusqu'à  ce  que  tout  dégagement  d'azote  ait 
cessé.  La  solution  brune  est  additionnée  d'acétate  de  soude.  Le 
précipité  brun-rouge  ainsi  formé  est  extrait  par  la  soude  caustique 
diluée;  il  reste  un  résidu  noir  et  goudronneux.  On  précipite  la  so- 
lution au  moyen  de  Tacide  acétique  ;  ce  second  précipité  est  purifié 
encore  une  fois  de  la  même  façon.  Le  produit  est  maintenant  assez 
pur  pour  pouvoir  servir  à  la  préparation  du  dérivé  nitrosé,  mais  il 
ne  cristallise  pas  encore.  Pour  le  purifier  complètement  on  le  trans- 
forme en  chlorhydrate  qu'on  recrislallise  une  ou  deux  fois  dans 
l'acide  chlorhydrique.  Le  phénol,  séparé  de  ce  chlorhydrate  au 
moyen  de  l'acétate  de  soude,  est  blanc  et  cristallin;  de  Falcool  il  se 
sépare  en  petites  aiguilles.  Chaoffé  rapidement  il  fond  à  262-263o. 
En  chauffant  lentement,  il  noircit  vers  24U*»  et  ne  montre  pas  de 
point  de  fusion  net. 

Théorie  pour 
eH*Az((:il») OH  .        Eipérieoce. 

Az H. 81  8.96 
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Sa  fonnule  de  coDStitatioD  est  : 


CH3    Az 


Cette  oxytoluquinoléine  doit  donc  être  identique  avec  celle  pré- 
parée par  Herzfeld  (1)  et  les  Farbverke  Hoechst  (2)  en  transfor- 
mant l'acide  orthotoluidinesulfonique  en  quinoléine,  et  fondant 

ensuite  avec  un  alcali  : 

S03H 


K 


yAzH2 

Herzfeld  trouve  le  point  de  fusion  situé  à  245-248*,  Hoechst  à 
238*.  Cette  différence  ne  provient  sans  doute  que  de  la  manière  de 
chauffer  lors  de  la  détermination  du  point  de  fusion.  Pour  nous  en 
convaincre,  nous  avons  préparé  le  produit  de  Herzfeld  ;  en  le  chauf- 
fant rapidement,  nous  avons  aussi  trouvé  son  point  de  fusion  à 
262-263*. 

L*oxyquinoléine  se  combine  avec  le  chlorure  de  diazobenzine  en 
donnant  un  dérivé  oxyazoîque  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
rouges,  fusibles  à  138-139*.  Dans  Teau  il  est  insoluble.  Contraire* 
ment  à  ce  qui  a  lieu  pour  les  dérivés  orthooxyazoïques  de  la  série 
benzénique  et  naphtalique,  ce  produit  se  dissout  dans  les  alcalis 
aqueux. 

ISitrosoanaoxyortbotoIaquinoléittc.  {Orthotohiquinoléine  -4.8- 
quinonoxime),  —  On  dissout  une  molécule  d*oxytoluquinoIéine 
dans  l'acide  acétique  cristallisable,  on  ajoute  de  l'eau,  et  après  avoir 
refroidi  avec  de  la  glace,  on  y  introduit  une  molécule  de  nitrite  de 
soude.  Après  une  heure  environ  on  filtre  le  précipite  jaune,  on  le 
dissout  dans  la  soude  caustique  diluée,  et  on  le  précipité  par  Tadide 
acétique.  Une  ou  deux  cristallisations  dans  l'alcool  ou  Tacide  acé- 
tique dilué  d'un  peu  d'eau  suffisent  pour  avoir  un  produit  pur* 
L'oxime  est  en  feuilles  jaune-brun  se  décomposant  au-dessus  de 
200*  sans  fondre. 

Elle  est  soluble  dans  les  dissolvants  usuels  ;  dans  l'eau  elle  se 

(1)  Herzfeld,  Deriôbte,  t.  iV,  p*  905  et  1550. 

(2)  Farbwerke   Hoechst,   brevet  allemand  n*   29123  du  9  juin  1883.  -^ 
pRiBDLiKNDER  ;  FortsctrUte  dcr  TbeerfArbenfêbric*UoD^  p.  181. 
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dissoul  un  peu  en  lui  communiquant  une  coloration  jaune.  En  sa 
qualité  d'oiihooxime,  elle  forme  des  laques  insolubles  avec  les 
métaux  lourds  et  elle  tire  sur  la  fibre  mordancée  (vert  sur  fer). 
Sa  formule  de  constitution  est  : 


AzO 


GH3 


Théorie  poir 
G«H«Az(CH«KAxOH}0.        KzpériMee. 

C. 63.88  63.41 

H 4.25  4.26 

Al 14.89  14.76 

PitraniiroaDaoxjrortbotolaquiaoléiue.  -—Se  forme  par  oxydation 
de  Toxime  en  solution  alcaline  au  moyen  du  ferricyanure  de  potas- 
nom;  dans  Talcool  elle  cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à 
181-182**.  A  rencontre  de  Toxime  dont  elle  dérive,  elle  ne  tire  pas 
sur  la  fibre  mordancée. 

Théorie  pou 
C»H«Ai(GH«}(OH)(AzO*).      Expériences. 

Al 12.12  13.69 

Anaazooribotoluquinoléine.  —  En  essayant  une  fois  de  réduire 
Tananitroorthotoluquinoléine  avec  le  fer  et  Tacide  chlorhydrique, 
le  liquide  se  colora  en  rouge,  absolument  comme  en  présence 
d'acide  acétique,  mais  bientôt  il  se  sépara  des  aiguilles  rouges 
constituant  le  chlorhydrate  d'une  base  qui  diffère  de  l'amidotolu- 
quinoléine  ;  cette  dernière  resta  dans  les  eaux-mères  sous  forme 
de  chlorhydrate.  Le  rendement  en  cette  nouvelle  substance  fut 
exceaeivement  fiedhle.  Le  nouveau  produit  étant  insoluble  dans 
Facide  chlorhydrique,  doit  se  séparer  d'une  solution  fortement 
acide  et  se  soustraire  à  une  réduction  plus  avancée  ;  on  pouvait 
dono  s'attendre  à  un  meilleur  résultat  en  se  plaçant  dans  ces  con- 
ditions. 

Un  essai  fait  dans  ce  sens  a  justifié  nos  prévisions,  et,  en  opé- 
rant dans  les  conditions  suivantes,  nous  avons  obtenu  un  assez 
bon  résultat.  12  grammes  de  nitroorthotoluquinoléine  sont  dissous 
dans  100  centimètres  cubes  d'eau  et  40  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique  concentré  ;  en  agitant  fréquemment,  on  ajoute  10* 
grammes  de  limaille  de  fer  par  petites  portions.  La  séparation  du 
chlorhydrate  rouge  commence  bientôt.  Après  quelques  heures  on 
filtfe  ;  le  produit  brut  ainsi  obtenu  pèse  environ  4  grammes.  Ce 


Expérience. 

Théorie  pour 
C«H»Ai{CH»)Ai=AzC«'II»Az(Cn»). 

I.                    II. 

Li. . .  • 

76.92 

76.91            77.13 

H  •  •  • 

5.13 

5.26             5.28 

i\Z*  •  ■ 

17.95 

18.34               > 
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précipité  est  dissous  dans  l'acide  chlorhy drique  dilué  de  son  vo- 
lume d*eau  et  bouillant.  Par  refroidissement  le  chlorhydrate  la 
sépare  à  Tétat  plus  pur  ;  dans  les  eaux-mères,  il  reste  encore  aa 
autre  corps  qui  sera  décrit  plus  loin.  Pour  éliminer  complètemeat 
ce  dernier  corps,  il  faut  répéter  plusieurs  fois  la  recristalUaatioa 
dans  l'acide  chlorhy  drique.  Cette  opération  n'occasionne  pas  de 
grandes  pertes,  vu  le  peu  de  solubilité  du  chlorhydrate  rouge 
dans  Tacide  chlorhydrique  froid.  Pour  séparer  ta  base  du  chlorhy* 
drate,  on  traite  celui-ci  par  l'eau  chaude,  ce  qui  le  dissocie  déjà 
en  grande  partie  ;  on  chauffe  à  l'ébullition  et  l'on  ajoute  de  l'ammo- 
niaque. (A  froid  la  base  se  sépare  à  l'état  gélatineux  et  ne  filtre    i 
que  très  difficilement.)  Le  précipité  est  recristallisé  dans  Tacide    - 
acétique  cristallisable  et  s'en  sépare  sous  forme  d*aiguilles  orangées    ; 
fusibles  à  260®.  Le  nouveau  corps  est  absolument  insoluble  dans  -. 
l'eau  bouillante,  très  difficilement  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine, 
le  chloroforme  bouillant.  Il  est  assez  facilement  soluble  dans  l'aoide 
acétique  cristallisable,  difficilement  dans  ce  dissolvant  à  froid.  Le 
chlorhydrate  rouge  se  distingue  par  sa  grande  tendance  à  cristalliser. 
Dans  l'acide  chlorhydrique  moyennement  concentré  et  froid,  il  est 
presque  insoluble  ;  à  l'ébullition  il  s'y  dissout  assez  facilement. 

L'analyse  du  nouveau  produit  concorde  avec  la  formule   de 
Tazotoluquinoléine 


En  réduisant  l'azotoluquiuoléine  en  solution  chlorhydrique  avec 
le  sel  d'élain,  rendant  alcalin  au  moyen  de  l'ammoniaque  et  repre- 
nant ensuite  à  Teau  bouillante,  celle-ci  extrait  son  produit  qui 
peut  facilement  être  identifié  avec  Tamidotoluquinoléine.  L'hy* 
droxyde  d'étain  qui  reste  insoluble  contient  encore  un  autre  produit 
jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  formant  des  sels  rouges  ;  il  n'a  pas 
encore  été  étudié.  Il  est  possible  qu'il  constitue  Thydrazotoluqui- 
noléine.  Le  même  produit  paraît  se  former  en  réduisant  Tazo  au 
moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  alcoolique. 

AzoxY'Orthotolaquinoléine,    —  L'azololuquinoléîne  n'est   pas 
.l'unique  produit  se  formant  à  côté  de  Tamine,  lors  de  la  réduction 
de  la  nitroquinoléine  avec  le  fer  et  Tacide  chlorhydrique.  L'azotolu- 
quiuoléine brute  contient  encore  un  autre  produit,  qui,  lors  de  la 
recristailisation  dans  l'acide  chlorhydrique,  reste  dans  les  eaux- 
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mères,  et  quo  rammoDiaque  en  sépare  à  côlé  d*uQ  peu  (razoto- 
laquinoiéine.  L'alcool  bouillant,  dans  lequel  il  est  assez  facilement 
soluble,  peut  être  employé  pour  le  séparer  de  l'azotoluquinoléine. 
U  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
moyennement  concentré.  De  Taicool  il  se  sépare  sous  forme  d*une 
masse  gélatineuse  jaune,  qui  se  compose  de  très  fines  aiguilles.  Le 
point  de  fusion  est  située  201''.  En  opérant  ainsi  on  n'a  obtenu  que 
très  peu  de  ce  produit.  Il  a  été  mentionné  plus  haut  que  12  grammes 
de  nitro-toluquinoléine  ne  fournissent  que  4  grammes  d'azotoluqui- 
noléine  brute  ;  les  eaux-mères  ont  été  précipitées  par  Tammoniaque 
et  Kamidotoluquinoléine  a  été  extraite  par  l'eau  bouillante.  Le  nou- 
veau corps  jaune  étant  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans 
Fidde  chlorhydrique  dilué,  il  fallait  s'attendre  à  ce  qu'une  partie 
rartât  avec  les  résidus  de  fer.  En  effet,  ces  résidus  d'oxyde  de 
ler  abandonnent  à  Talcool  une  certaine  quantité  du  produit  en 
fieslion,  mais  dans  un  état  passablement  impur.  Les  propriétés 
et  l'analyse  de  ce  corps  semblaient  indiquer  qu'on  avait  affaire  à 
on  dérivé  moins  réduit  que  l'azotoluquinoléine,  tel  que  l'azoxytolu- 
qainoléine.  Nous  avons  essayé  par  conséquent  d'obtenir  ce  produit 
en  employant  moins  de  réducteur,  etdans  les  conditions  suivantes, 
nous  avons  obtenu  un  assez  bon  résultat. 

12  grammes  de  nitroorthotoluquinoléine  sont  dissous  dans 
400  centimètres  cubes  d'eau  et  40  centimètres  cubes  d'acide  chlor- 
hydrique concentré  ;  en  agitant  fortement  on  ajoute  de  la  limaille 
de  fer.  Bientôt  il  se  sépare  un  corps  cristallin  rouge.  De  temps  en 
temps  on  prélève  un  petit  échantillon  du  liquide,  qu'on  chauiïe  avec 
la  soude  ou  potasse  alcoolique  ;  aussi  longtemps  qu'il  se  forme 
encore  une  coloration  rouge-fuchsine,  provenant  do  l'action  de 
l'alcali  sur  le  dérivé  nitré,  on  continue  à  agiter.  Dès  que  cette 
réactionne  se  produit  plus,  on  décante  le  liquide  rouge  de  Texcès 
de  fer  inattaqué  et  on  dilue  à  un  litre  environ.  A  ce  moment  il  a 
été  consommé  6  grammes  de  fer,  tandis  que  la  formation  du  dérivé 
amîdé  en  exigerait  8  grammes. 

La  solution,  diluée  avec  Teau,  laisse  déposer  un  précipita  gélati- 
nenx  jaune-orangé,  qui  est  formt!  par  dissociation  partielle  du 
chlorhydrate.  On  le  filtre  et  l'on  additionne  la  solution  d'ammo- 
niaque, jusqu'à  ce  que  le  précipité,  jaune  d'abord,  commence  à 
se  colorer  en  vert  par  l'hydroxydo  ferreux  (ju  ise  sépare.  A  ce  mo- 
ment on  rajoute  un  peu  d'acide  pour  riMlissoudrc  le  fer,  on  lillre  et 
on  extrait  le  précipité  par  Teau  chaude  pour  enlever  rainidololu- 
qiiinoléine.  La  partie  insoluble  dans  l'eau  est  mélangée  avec  le 
précipité  formé  par  dilution  de  la  solution  primitive.  Ces  précipités 
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réunis  sont  extraits  par  de   l'acide  chlorhydrique  dilué  de  §m 
volume  d'eau. 

Par  refroidissement  il  se  sépare  du  chlorhydrate  d'azotohiqui- 
noléine  pas  complètement  pur.  On  filti^e,  la  solution  est  chauffée  i 
rébullition  et  précipitée  par  un  alcali.  La  couleur  brune  prorieat 
d*un  peu  de  fer,  on  filtre,  on  lave  et  on  extrait  par  ralcool  boiifl- 
lant.  Le  produit,  séparé  par  refroidissement,  est  encore  recristal- 
lisé une  ou  deux  fois  dans  l'alcool  ;  son  point  de  fusion  est  alors 
situé  à  201''.  L'analyse  donne  des  chiffres  qui  concordent  bien 
avec  la  formule  de  l'azoxytoluquinoléine 

Théorie  pour 
C»HUi(CH»)Ai-AiC»H»Ai(CH»). 
\/ 

0  Expérience. 

C 73.17  73.08 

H 4.84  5.01 

Az 17.07  17.24 

Les  propriétés  de  Tazoxytoluquinoléine  sont  déjà  mentionnées 
en  partie  plus  haut.  Dans  l'acide  acétique,  l'alcool  et  les  autres 
dissolvants  usuels,  elle  est  plus  facilement  soluble  que  le  dérivé 
azoïque.  Ses  sels  sont  dissociés  par  l'eau.  Dans  l'acide  chlorhydri- 
que moyennement  concentré,  le  chlorhydrate  est  peu  soluble,  il  est  j 
assez  facilement  soluble  dans  l'acide  plus  dilué  ;  par  refroidisse-  ^ 
ment  d'une  telle  solution  préparée  à  chaud,  il  se  sépare  sous  forme 
d'un  magma  jaune-citron,  se  composant  d'aiguilles  excessive- 
ment fines.  'En  laissant  ces  aiguilles  en  contact  avec  les  eaux- 
mères,  elles  se  transforment  au  bout  de  quelques  semaines  en  ai- 
guilles assez  épaisses  ayant  une  couleur  un  peu  plus  foncée. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  ce  corps  nous  a 
donné  des  résultats  qui  semblent  démontrer  que  c'est  bien  un  dé- 
rivé azoxy,  et  que  la  formule  de  constitution  que  nous  lui  avons 
assignée  en  nous  basant  sur  les  résultats  de  l'analyse  est  exacte* 

Wallach  et  Belli  (1)  ont  obtenu  de  l'oxy^azobenzine  en  chauiTant 
l'azoxybenzine  avec  l'acide  sulfurique  concentré;  notre  corps  parait 
fournir  un  dérivé  oxyazoïque  analogue. 

En  dissolvant  1  partie  de  Tazoxy  dans  10  parties  d'acide  sul- 
furi(iue  concentré  et  chauffant  ensuite  à  110-115^  pendant  quelques 
heures,  la  solution  orangé-jaune  passe  au  rouge-violet.  On  verse 
dans  l'eau  et  on  neutralise  par  la  soude.  Il  se  sépare  un  précipité 
brun,  insoluble  dans  les  alcalis  aqueux,  soluble  en  rouge  dans  l'ai- 

(I)  D.  ch,  a.  !.  13,  p.  525. 
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cali  alcoolique;  ce  produit  constitue  sans  aucun  doute  le  dérivé 
oxy-azoîque  correspondant. 

Son  insolubilité  dans  les  alcalis  aqueux  s'explique  probablement 
par  le  fait  qu'il  est  un  dérivé  orthooxyazoïque 

fT-ÂM  =  Az 

oh/ 


Az    CH« 
la  combinaison  suivante  : 


GH3    Az 

que  nous  avons  préparée  avec  Tamidotoluquinoléine  diazotée  et 
foxytoluquinoléine  ne  se  dissout  pas  non  plus  dans  les  alcalis 
aqueux.  Il  est  à  remarquer  toutefois  que  Toxy-azo 

OH 
C«H5Az=Az--/^/^| 

GH3     Az 

• 

obtenu  par  Faction  du  chlorure  de  diazobenzine  sur  l'oxytoluquino- 
léine  se  dissout  dans  les  alcalis.  L'insolubilité  du  produit  en 
question  provient  peut-être  de  ce  que  le  radical 

yv     y^Az  =  Az 


k 


I  I 

Az    CH3 


est  fortement  basique    et    neutralise  les  propriétés    acides  de 
l'hydroxyle  phénolique. 

Les  dérivés  décrits  ci-dessus  sont  les  premiers  azo  et  azoxy  sim- 
ples de  la  série  quinoléique,  et  sont  dignes  peut-être  à  ce  point  de 
vue  de  quelque  intérêt. 

Quatrième  partie.  —  Sur  les  dérivés  nitrés,   amidés 
et  hydroxyliques  de  la  métaxyloquinoléine . 

Ananitrométaxyloquinoléine.  —  La  nitrntion  de  la  métaxylo- 
quinoléine s'effectue  très  facilement  dans  les  conditions  suivantes. 
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On  dissout  50  grammes  de  xyloquinoléine  dans  200  gramoM 
d'acide  sulfurique  concentré;  on  ajoute  23  centimètres  cubei 
d'acide  nitrique  (d=:i,39)  mélangés  avec  50  centimètres  cubes d*a-  * 
cide  sulfurique  concentré,  en  évitant  une  élévation  de  températme 
trop  considérable;  on  termine  la  réaction  en  chauffant  pendant  en* /j 
viron  une  heure  au  bain-marie.  On  verse  dans  beaucoup  d'eau*  et 
on  sépare  la  nitroxyloquinoléine  de  la  solution  acide  au  moyen  do 
carbonate  de  soude.  Le  produit  brut,  qui  est  cristallisé  et  d'une 
couleur  jaune  clair,  est  déjà  presque  pur,  le  rendement  est  théori-', 
que.  Par  recristallisation,  le  point  de  fusion  ne  change  plus.  Dans';^ 
Talcool  on  obtient  de  longues  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 
107-108O.  La  nitroxyloquinoléine  se  dissout  facilement  dans  les 
dissolvants  usuels,  très  difficilement  dans  Teau  chaude,  presque  pas 
dans  Teau  froide,  elle  ne  se  volatilise  que  très  difllcilement  avec 
la  vapeur  d'eau.  Ses  sels  cristallisent  bien,  ils  sont  dissociés  par 
l'eau.  Elle  ne  se  combine  pas  à  l'iodure  de  méthyle. 

Théorie  pour 
C»H*A2(CH»)*(AiO«).     Expérience. 

r. 65.34  65.49 

II 4.95  5.24 

Az 13.85  14.06 

Le  groupe  nilro  occupe  la  posiiioa  ana 


ce  qui  est  prauvé  par  lo  fait  que  la  même  nitroxyloquinoléine  so 
forme  en  soumettant  la  nitroxylidine  fusible  à  125'' 

Az02 

à  la  réaction  de  M.  Skraup. 

Dans  ce  but,  on  chauftb  au  bain  de  sable  20  grammes  de 
nitrométaxylitline,  18  grammes  de  glycérine,  40  grammes  d'acide 
suH'urique  et  4  grammes  d'acide  picrique,  jusqu'à  ce  que  toute  la 
base  primaire  ait  disparu.  On  traite  le  produit  de  la  réaction 
comme  il  a  été  décrit  ci-dessus  pour  les  nitrotoluidines.  La  base 
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qn'on  obtient  ainsi  est  fusible  à  lOT-lOB»,  elle  est  absolument 
identique  avec  celle  obtenue  par  nitration  directe  de  la  xyloquino- 
léine. 

Théorie  pour 
C»H*Az(CH»)«A20«.     Expérience. 

Ax 13.86  13.92 

Le  dérivé  amidé  et  acélyl-amidé  furent  préparés  aussi;  ils 
aoni  identiques  avec  les  produits  préparés  avec  la  base  obtenue 
par  nitration. 

Qiidque  la  nitrométaxyloquinoléine  contienne  un  groupe  méthyle 
en  para  vis-à-vis  du  groupe  nitro  —  absolument  comme  Tananitro- 
orthotoluquinoléine  —  elle  ne  donne  cependant  pas  la  réaction 
caractéristique  de  cette  dernière  quand  on  la  chauffe  avec  la  po- 
tasse alcoolique. 

An€hamidoméiaxyloquinoléine.  — La  réduction  de  la  nitroxyloqui- 
noléine  s'effectue  facilement  avec  le  fer  et  Tacide  acétique,  ou  bien 
avec  le  sel  d*étain  et  Facide  chlorhydrique. 

Dans  le  premier  cas,  le  mieux  est  de  rendre  alcalin  et  d'extraire 
le  dérivé  amidé  par  l'eau  bouillante;  dans  le  second  cas,  il  est 
avantageux  de  précipiter  Tétain  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré. 
Quoique  préparée  au  moyen  d'un  dérivé  nitré  absolument  pur, 
Tamine  obtenue  montre  un  point  de  fusion  peu  net,  situé  vers  90"". 
Un  point  de  fusion  constant  à  91®  ne  fut  obtenu  que  par  transfor- 
mation du  dérivé  amidé  brut  en  acétylamidoxyloquinoléine,  puri- 
fication de  cette  dernière,  saponification  et  recristallisation  de 
i'amine  mise  en  liberté,  dans  l'alcool  dilué.  Elle  forme  de  longues 
aiguilles  jaunâtres,  difficilement  solubles  dans  Teau  chaude,  très 
peu  dans  Teau  froide,  assez  facilement  dans  les  dissolvants  ordi- 
naires. Les  sels  monacides  sont  rouges,  les  biacides  incolores. 

Théorie  pour 
C»H*Ax(CH»j«(AzU*).     Expérience. 

C 76.74  76.23 

Il 6.98  7.00 

A  z 16.28  16.36 

Acéiylana-ainidoxyloquinoléine,  —  On  dissout  le  dérivé  amidé 
dans  un  peu  d'acide  acétique  cristallisable,  et  l'on  ajoute  de  l'anhy- 
dride acétique  jusqu'à  disparition  de  la  couleur  rouge.  On  verse  dans 
l'eau,  et  on  neutralise  par  l'ammoniaque.  Le  précipité  est  recris- 
tallisé dans  Teau  bouillante.  Fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
201'',  très  difficilement  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  facilement 
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dans  Teau  bouillante,  facilement  dans  l'alcool.  Elle  forme  ûm   ; 
sels  incolores  avec  les  acides. 

Théorie  pour 

G«H«Ax(Cn>)>(AiHCOCH').  Expérieiiee. 

C;.. 72.89  72.65 

H 6.54  6.9 

Az 13.08  18.86 


1 


Anaoxymétaxyloquinoléine.  —  Le  dérivé  amidé  est  dissous  dans 
de  l'acide  chlorhydrique,  puis  additionné  de  la  quantité  théorique 
de  nitrite  de  soude.  La  solution  est  chauffée  jusqu'à  cessation  de 
tout  dégagement  d'azote  ;  de  brun  foncé  qu'elle  était  d'abord»  die 
redevient  jaune  clair.  On  l'évaporé  fortement,  puis  on  l'additioniie 
d'acide  chlorhydrique  concentré;  par  refroidissement,  le  chlorliy- 
drate  du  phénol  se  sépare  sous  forme  d*aiguilles  jaunes.  j 

Ce  sel  est  dissous  dans  peu  d'eau  et  reprécipité  ensuite  par  Ta-    , 
cide  chlorhydrique  concentré;  on  le  redissout  dans  l'eau  et  on    i 
en  sépare  la  base  au  moyen  de  l'ammoniaque.  Par  recrîstallisatioa    ' 
dans  le  chloroforme,  dans  [lequel  il  est  peu  soluble,  ce  phénol 
s'obtient  sous  forme  de  tablettes  blanches,  fusibles  à  197-198*.    ' 
Très  difQcilement  soluble  dans  l'eau  froide,  il  s'y  dissout  un  peu 
mieux  à  chaud;  il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  difBcilemeni 
dans  la  benzine  et  le  chloroforme.  Il  se  sublime  sans  décompositioo    , 
en  petites  aiguilles  fines.  Il  forme  des  sels  avec  les  acides  et  les  \ 
alcalis.  Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  jaunes,  très  difficilement 
solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Théorie  pour 
C»H*Ae{CH»)«(0H).     Expérience. 

G 76.3  76.61 

H 6.36  6.03 

Az 8.09  8.89 

(Mulhouse,  École  de  chimie.) 

K*  28.  —  Sur  l'addition  de  Taelde  nalfarlque  an  tImi 

par  M.  A.  VILLIERS. 

« 

M.  le  Ministre  de  la  justice  a  .adressé  dernièrement  aux  procu- 
reurs généraux,  une  circulaire  concernant  l'addition  d'acide  sul- 
furiquc  au  vin.  Cette  circulaire  était  accompagnée  d'une  note  dont 
voici  le  texte  : 

c  II  n'existe  pas  de  quantités  appréciables  d'acide  sulfurique 
dans  les  vins  naturels.  Quand  on  en  rencontre,  cela  est  dû  à  l'ad- 
dition de  plâtre  ou  d*acide  sulfurique  libre.  Il  est  faoile  à  coastaler 
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ians  un  vin,  surtout  lorsque  le  dosage  à  l'état  de  sulfate  de  baryte 
iccuse  5  ou  6  grammes  de  sulfate  de  potasse  par  litre,  si  l'acide 
ainsi  dosé  provient  ou  du  plâtrage  ou  de  l'acide  libre. 

c  Siy  en  effet,  on  a  employé  le  plâtre»  l'acidité  totale  du  vin  n'a 
pas  été  modifiée,  tandis  que  l'addition  d'acide  sulfurique  libre 
Taura  augmentée  dans  une  forte  proportion.  Le  titre  acidiraétrique 
donnera  donc  une  indication  utile. 

«  Mais  il  y  aun  autre  procédé  plus  certain.  Lorsque  l'acide  sul- 
fùriqae  est  ajouté  en  proportion  notable  et  telle  que  le  dosage 
accuse  une  proportion  de  5  à  6  grammes  de  sulfate  de  potasse 
dans  la  vin,  pour  que  tout  l'acide  sulfurique  ajouté  se  trouve  sa- 
luréy  ii  y  aura  alors  du  bisulfate  do  potasse  et  même  de  l'acide 
sulfurique  libre.  Or  le  bisulfate  et  l'acide  sulfurique  libre  ont  la 
propriété  de  se  dissoudre  dans  l'alcool  fort,  alors  que  les  sulfates 
neutres  y  sont  insolubles.  En  évaporant  te  vin  à  un  petit  volume, 
soit  au  vingtième,  et  en  ajoutant  un  volume  d'alcool  fort  (95'')  égal 
au  volume  primitif  du  vin  employé,  on  aura  dans  la  dissolution  al- 
coolique une  grande  quantité  d'acide  sulfurique  si  le  vin  contient 
des  bisulfates  ou  de  l'acide  sulfurique  libre.  On  n'en  aura  pas  au 
contraire  si  le  vin  ne  contient  que  des  sulfates  neutres. 

«  En.  chassant  l'alcool  par  évaporation,  reprenant  par  un  peu 
d*eau  distillée  qu'on  additionnera  de  quelques  gouttes  d'acide  azo-^ 
tique  et  de  chlorure  de  baryum,  on  aura  dans  le  premier  cas  un 
précipité  très  abondant  ;  dans  le  second  cas,  on  n'aura  aucun  pré- 
cipité. 

c  Cette  méthode  peut  servir  à  rechercher  dans  le  vin  la  présence 
de  l'acide  sulfurique  ajouté  en  nature  et  à  lo  distinguer  de  celui 
qui  serait  introduit  par  le  plâtrage.  En  effet,  le  plâtrage  produit 
dans  le  vin  du  sulfate  neutre  avec  des  traces  seulement  de  bisul- 
fate, tandis  que  Tacide  sulfurique  en  nature  donnera  de  grandes 
quantités  de  bisulfate  accompa<,mé  d'acide  sulfurique  libre,  et  la 
réaction  indiquée  plus  haut  établira,  entre  ces  deux  modes  de  trai- 
tement du  vin,  des  différences  extrêmement  frappantes.  » 

(Extrait  du  Journal  d'agriculture  pratique^  1891,  d«  2,  8  janvier). 

La  première  partie  de  cette  note  contient  une  erreur  que  Ton 
commet  trop  souvent,  erreur  relative  aux  effets  du  plâtrage.  On 
oublie  que  le  plâtre  n'est  pas  ajouté  au  vin  fermenté,  mais  au 
moût,  qui  renferme  une  quantité  de  crème  de  tnrlre  beaucoup  plus 
grande  que  celle  qui  peut  rester  en  dissolution  après  fermentation. 
U  en  résulte  que  le  vin  plâtré,  à  moins  que  le  plâtrage  ne  soit  ex- 
cessif, contient  autant  de  crème  de  tartre  qu'un  vin  naturel  et  ren- 
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ferme  en  outre  les  produits  solubles  résultant  de  Taction  du  sulbla 
de  chaux  sur  la  crème  de  tartre  du  moût. 

Ces  produits  seraient  d*après  Chance!  du  sulfate  neutre  de  p»> 
tasse  et  de  Tacide  tartrique. 

2C«H5KO»2  +  S308Ca2  =  C8H*Ca20"  +  S^O^K^  +  C8H«0", 
d*après  Bussy  et  Buignet  du  bisulfate  de  potasse. 

C8H5KO»2  +  S208Ga2  =  QBH^CaaO»'  +  S20«KH. 

* 

Ce  sont  là  les  seules  réactions  possibles,  et  elles  paraissent  se 

produire  toutes  deux,  la  première,  il  est  vrai^  dans  une  proportion 

beaucoup  plus  grande  que  la  seconde. 

Ûuoi  qu*il  en  soit,  d'après  l'une  ou  l'autre  de  ces  réactions,  le 
plâtrage  a  pour  effet  d'introduire  dans  le  vin,  à  l'état  soluble,  une 
quantité  de  potasse  plus  considérable  que  celle  qui  devrait  y  être 
contenue,  et  d'augmenter  le  poids  des  matières  extractives.  Le 
plâtrage  a  aussi  pour  effet,  de  même  qu'une  addition  directe  d'un 
acide  minéral,  d'augmenter  Tacidité  du  vin  pl&lré. 

Mais  nous  n'insisterons  pas  davantage  sur  ce  point. 

Quant  au  second  procédé  indiqué  pour  reconnaitre  l'addition  de 
Tacide  sulfurique  au  vin,  il  est  absolument  inexact.  Si  nous  consi- 
dérons en  effet  un  vin  simplement  plâtré,  nous  avons  vu  que  l'ad- 
dition du  plâtre  ne  peut  que  déterminer,  soit  l'introduction  de  bi- 
sulfate de  potasse  dans  le  vin,  et,  dans  ce  cas,  le  procédé  est  évi- 
demment inapplicable,  soitTintroduction  de  sulfate  neutre  et  d'acide 
tartrique;  mais  ces  derniers  corps  ne  peuvent  exister  en  présence 
Tun  do  l'autre  que  dans  une  solution  étendue.  Si  l'on  concentre,  et 
si  surtout  on  ajoute  de  l'alcool,  il  se  formera  de  la  crème  de  tartre  et 
du  bisulfate  de  potasse;  le  procédé  est  donc  aussi  inapplicable  dans 
la  deuxième  hypothèse  que  dans  la  première.  Pour  s'en  convaincre 
on  n'a  qu'à  verser  une  solution  d'acide  tartrique  dans  une  solution 
de  sulfate  neutre  de  potasse;  même  avec  des  dilutions  assez  consi- 
dérables et  sans  addition  d'alcool,  on  voit  se  produire  un  précipité 
de  crème  de  tartre.  Ce  déplacement  partiel  de  l'acide  sulfurique 
par  l'acide  tartrique,  dans  les  conditions  où  la  crème  de  tartre  peut 
se  précipiter,  est  du  reste  un  fait  connu  de  tous. 

IV*  S9.  --  De  la  coniposlllon  du  biphouphale  de  chaax  eomnerelal 
f«oaci  Acs  diverse»  formes  et  de  la  préparation  du  blphosphale 
de  ehaux  eristallUéi  par  M.  G.  POINTBT. 

On  rencontre  dans  le  commerce  le  biphosphate  de  chaux  sous 
deux  formes  :  la  forme  mielleuse,  qui  est  de  beaucoup  la  plus  cou- 
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rante,  et  la  forme  cristallisée.  A  chacune  de  ces  formes  correspond 
une  composition  distincte  qu'il  me  paraît  utile  de  signaler  à  l'atten- 
lion  générale,  en  raison  de  l'importance  du  rôle  que  joue  en  thé- 
rapeutique le  biphosphate  de  chaux. 

Je  constaterai  d'abord  que  l'on  ne  trouve  en  aucune  de  ces  deux 
variétés  commerciales  de  biphosphate  de  chaux  un  produit  répon- 
dant exactement  à  la  formule  CaH^(PO*)^  assignée  à  ce  composé, 
abstraction  faite  de  Teau  de  cristallisation. 

Considérons,  en  effet,  la  relation  existant  entre  CaO  et  P^O^ 
dans  le  phosphate  acide  de  chaux  représenté  par  la  formule  ci- 
dessus,  et  comparons  la  relation  à  celle  qui  existe  entre  les  mêmes 
composés  dans  le  biphosphate  mielleux  et  le  biphosphate  cris- 
tallisé. Au  biphosphate  théorique  correspond  une  proportion  de 
CaO  de  39.4  0/0  de  V^0\  tandis  que  cette  portion  de  CaO  se  réduit 
à  S2  0/0  en  moyenue  dans  le  cas  du  produit  cristallisé,  et  à  beau- 
coup moins  encore  dans  le  cas  du  produit  mielleux. 

Le  biphosphate  offre  à  l'état  mielleux  une  composition  variable 
suivant  que  l'attaque  des  os  calcinés  qui  servent  généralement  à 
sa  préparation  s'est  plus  ou  moins  accomplie  ;  mais  alors  même 
qu'elle  s  accompUt  dans  les  meilleures  conditions,  le  produit  n'en 
demeure  pas  moins  charge  d'un  excès  assez  considérable  d'âcido 
phosphorique  libre  dont  l'existence  est  le  rnsuliat  de  l'action 
qu'exerce  sur  le  biphosphate  de  chaux  l'acide  sulfurique  dont  se 
trouve  inévitablement  souillée  la  solution  brute  du  phosphate.  C'est 
au  cours  de  la  concentration  de  cette  solution  que  se  manifeste 
cette  action  qui,  en  déterminant  la  séparation  à  l'état  de  sulfate  de 
chaux  d'une  partie  de  la  chaux  du  biphosphate,  provo(|ue  néces- 
sairement la  mise  en  liberté  d'une  quantité  équivalente  d'acide 
phosphorique. 

Le  biphosphate  cristallisé,  représenté  par  une  teneur  moyenne 
en  P«05  de  50  0/0  et  en  CaO  de  1(3  0/0,  oflVe  sur  le  produit 
mielleux  l'avantage  d'une  composition  plus  constante  et  plus  voi- 
sine de  la  constitution  théorique  du  phosphate  acide  de  chaux  ;  la 
raison  en  est  simple,  on  ne  l'obtient  cristallisé  qu*à  la  condition 
d'en  réduire  la  teneur  en  acide  phosphorique  libre  dans  la  mesure 
voulue,  et  en  tout  cas  à  une  proportion  sensiblement  inférieure  à 
celle  qui  existe  en  règle  générale  dans  le  produit  mielleux.  Celui-ci, 
en  effet,  ne  fournit,  par  évaporation  lente  de  sa  solution  aqueuse, 
qu'un  dépôt  boueux,  tandis  que,  soumis  préalablement  à  une  forte 
compression  et  dépouillé  par  là  de  la  majeure  partie  de  Tacide 
phosphorique  qu'il  renferme  en  excès,  il  su  prête  fort  bien  à  la 
cristallisation. 
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J*ai  égalemeat  réussi  à  préparer  le  phosphate  acide  de  chaux  â 
rétat  cristallisé  par  un  moyen  -très  pratique,  ne  nécessitant  pis, 
comme  dans  le  cas  précédent,  le  concours  d'un  filtre-presse.  Ce 
moyen  consiste  simplement  à  renforcer  en  chaux  la  dissolution  du 
biphosphate  mielleux  en  faisant  agir  à  froid  sur  cette  dissolution 
du  phosphate  de  chaux  bibasique  ;  l'évaporation  à  une  très  douce 
chaleur  de  la  liqueur  qui  en  résulte  fournit  de  très  belles  cristalli- 
sations de  phosphate  acide  de  chaux. 

La  solubilité  du  phosphate  de  chaux  bibasique  dans  les  dissolu- 
tions de  biphosphate  de  chaux  commercial  varie  évidemment  sui- 
vant leur  excédent  plus  ou  moins  considérable  d*acide  phospho* 
rique;  toujours  est-il  que  l'on  peut,  avec  l'aide  du  phosphate 
bibasique,  en  en  favorisant  la  dissolution  par  un  contact  suffisam- 
ment prolongé  et  de  fréquentes  agitations,  donner  aux  dissolutions 
du  biphosphate  une  composition  telle  que  la  chaux  et  l'acide  phos- 
phorique  s'y  trouvent  associés  dans  le  rapport  de  S9.4  CaO  0/0 
P*0*,  qui  correspond  à  la  formule  CaH*(PO*)*.  Mais  comme  un 
léger  excès  d'acide  phosphorique  est  indispensable,  quel  que  soit 
le  mode  de  production  sous  forme  cristallisée  du  composé  qui 
nous  occupe,  pour  assurer  à  ce  composé  la  solubilité  voulue,  il 
importe  de  régler  en  conséquence  l'intervention  du  phosphate  de 
chaux  bibasique  quand  il  s'agit  de  soumettre  à  la  cristallisation  la 
dissolution  du  biphosphate. 

Considéré  au  point  de  vue  de  ses  applications  thérapeutiques, 
le  biphosphate  de  chaux  est  incontestablement  plus  digne  d'intérêt 
que  les  multiples  préparations  que  l'on  rencontre  dans  le  com-' 
merce  sous  l'appellation  de  chlorhydrophosphate  de  chaux  et  de 
lactophosphate  de  chaux  ;  ce  sont  là  des  préparations  constituées 
par  des  mélanges  de  phosphate  acide  de  chaux  avec  des  quantités 
extrêmement  variables  et  souvent  très  exagérées  de  chlorure  de 
calcium  ou  de  lactate  de  chaux,  et  qui  de  plus  renferment  toujours 
de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  lactique  en  liberté.  Elles 
n'en  jouissent  pas  moins  d'une  très  grande  vogue  ;  mais  leur 
valeur  la  justifie-t-elie  ?  C'est  aux  médecins  qu'il  appartient  de 
se  prononcer  à  cet  égard  en  se  pénétrant  de  leur  composition. 
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^lsp«»Uif»   p«iir    les    fli«tillAti«ii«  frAettoniiM» 

le  ville f  H.  HTMUCEltflJS  {D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  3â92). 
—  Joiais  tenant  le  vide.  —  Soient  deux  tubes  de  verre  à  réunir, 
run  entrant  dans  l'autre  :  l'auteur  évase  légèrement  le  rebord  du 
tube  qui  reçoit  l'autre  et  place  dans  la  rainure  un  de  ces  anneaux 
de  caoutchouc  en  forme  de  tore  qu'on  trouve  dans  le  commerce. 
L'anneau  s'applique  fortement  dans  son  logement  par  l'efTet  du 
vide,  le  joint  tient  parfaitement  le  vide,  et  lorsqu'on  fait  rentrer 
l'air,  il  est  très  facile  de  défaire  le  joint  si  on  le  juge  conve- 
nable. 

Soupapes  pour  les  trompes  à  eau.  —  Il  arrive  parfois  qu'une 
trompe  cesse  tout  à  coup  de  fonctionner  ;  alors  l'eau  se  répand 
dans  les  tuyaux  et  peut  même  aller  remplir  les  appareils  où  l'on 
fait  le  vide.  Pour  éviter  cet  accident,  Tauteur  intercale  au  voisinage 
de  la  trompe  une  soupape  qui  permet  la  sortie  des  gaz  contenus 
dans  les  appareils,  mais  s'oppose  éventuellement  à  toute  entrée 
de  l'eau  dans  ceux-ci.  On  trouvera  dans  le  mémoire  original  la 
description  et  la  iigure  de  deux  modèles  de  soupapes  ;  voici  com- 
ment est  construit  l'un  de  ces  modèles.  Le  tube  venant  de  l'appa- 
reil est  souHlé  en  boule  à  son  extrémité,  cette  boule  est  percée 
d'un  pelit  trou.  La  boule  est  revêtue  d'un  ballon  de  caoutchouc 
mince  s'appliquant  exactement  sur  elle  et  percé  lui  aussi  d'un 
petit  trou  ;  les  deux  orifices  ne  sont  pas  superposés,  mais  placés 
au  voisinage  l'un  de  l'autre.  Enfin,  le  système  constitué  par  la 
boule  de  verre  avec  son  enveloppe  de  caoutchouc  s'applique  contre 
les  bords  d'un  tube  à  entonnoir  qui  se  rend  ô  la  trompe.  On  con- 
çoit qu'un  tel  appareil  permette  au  vide  de  se  faire,  mais  qu'aus- 
sitôt que  de  l'eau  arrive  de  la  trompe,  le  caoutchouc  lui  barra  la 
route  et  les  deux  parties  (boule  et  entonnoir)  se  disjoignent. 

Récipients  pour  les  distillations  fvactionnôes  dans  la  vide,  — 
Les  tubes  à  essai  servant  de  récipients  sont  rangés  autour  d'une 
étagère  circulaire  installée  dans  une  cloche  sur  platine  rodée, 
comme  celle  d'un  dessiccateur. 

TnoiSJÈàiE  sÊ:t.,  T.  V,  1891.  —  soc.  ClllU.  V\ 
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La  cloche  est  tubulée  à  son  sommet,  et  c'est  par  là  qu*anrive  le 
liquide  qui  distille.  Du  récipient,  il  tombe  dans  une  allonge  que 
prolonge  un  tube  recourbé  qui  le  conduit  dans  un  des  récipients 
partiels. 

De  l'extérieur,  on  peut,  sans  ouvrir  la  cloche,  faire  tourner  ce 
tube  autour  de  Taxe  de  celle-ci,  de  façon  à  pouvoir  passer  d'un 
récipient  à  Tautre.  Le  mouvement  de  rotation  est  assuré  par  deux 
joints  à  anneaux  de  caoutchouc.  Voir  la  figure  dans  le  mémoire 
original.  l.  b. 


RéAeti«ii«  à  liAute  températare  et  k  liAute  pi 

mimwk;  HT.  HfiJIIPEIi  (D.  cb.  G.,  «S,  p.  3388).  —  On  sait  les 
dililcultés  qu*on  éprouve  à  chauffer  une  substance  sous  de  fortes 
pressions  et  à  de  hautes  températures.  L'auleur  résout  le  problème 
en  plaçant  la  matière  à  chauffer  autour  d'une  baguette  de  charbon 
que  traverse  un  fort  courant  électrique,  le  tout  étant  enfermé  dans 
un  autoclave  dont  les  parois  ne  s'échauffent  pas  notablement. 

L'appareil  (dessiné  en  coupe  dans  le  mémoire  original)  consiste 
dans  une  bombe  d'acier  ayant  la  forme  d'un  cylindre  allongé,  fer- 
mant par  un  couvercle  à  vis,  muni  d'un  robinet  à  vis  permettant 
d'introduire  un  gaz  sous  telle  pression  qu'on  veut.  La  cavité  reçoit 
un  élui  cylindrique  en  porcelaine  fermé  à  ses  deux  extrémités  par 
deux  bouchons  de  charbon  de  cornue,  lesquels  maintiennent  dans 
l'axe  de  l'étui  une  baguette  de  charbon.  Le  bouchon  inférieur  re- 
pose sur  le  fond  de  la  bombe,  tandis  que  le  supérieur,  lorsque  le 
couvercle  est  vissé,  touche  une  tige  métallique  qui  travei*se  un 
trou  percé  dans  le  couvercle,  mais  est  soigneusement  isolé  de 
celui-ci  par  un  mastic,  qui  assure  en  même  temps  la  fermeture 
complète.  Pour  faire  une  expérience,  après  avoir  chargé  l'appa- 
reil, on  met  la  paroi  de  Tautoclave  en  communication  avec  un  des 
pôles  d'une  source  d'électricité,  tandis  que  l'autre  électrode  com- 
munique avec  la  tige  qui  passe  ù  travers  le  couvercle. 

Ceci  posé,  l'auteur  décrit  des  expériences  faites  à  l'aide  de  cet 
appareil;  elles  font  suite  à  celles  qui  ont  été  publiées  antérieure- 
ment sur  le  même  sujet  (D.  cb.  G.,  t.  tiS,  p.  1455). 

Formation  directe  des  cyanures  par  F  union  du  carbone  et  de 
raxote.  —  On  sait  que  ces  deux  métalloïdes  s'unissent  en  présence 
des  bases  pour  donner  un  cyanure.  L'auteur  a  cherché  si  la  pres- 
sion favorise  la  réaction.  Pour  cela,  on  plaçait  dans  Télui  de  por^ 
celaine  de  l'appareil  précédent  un  mélange  intime  et  préalablement 
calciné  de  charbon  de  bois  avec  de  la  baryte  hydratée  cristallisée 
ou  avec  du  carbonate  de  [)olassium,  puis  on  foulait  dans  l'appaieil 
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de  l'azote  sous  diverses  pressions ,  et  on  faisait  passer  pendant 

quinze   minutes  un  courant  d'environ  22  volts   et  50  ampères. 

L'opération  terminée,  on  ouvrait  l'appareil,  on  lessivait  à  l'eau  et 

on  dosait  l'acide  cyanhydrique  à  Tétat  do  bleu  de  Prusse;  dans  le 

cas  du  carbonale  potassique,  on  trouvait  en  général  la  baguette 

de  charbon  partiellement  ou  complètement  dissoute  par  ce  sel 

en  fusion.  En  présence  de  la  baryte,  il  s'engendre  seize  fois  plus 

deHCAz,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  au  sein  de  l'azote  comprimé 

i  60  atmosphères  qu'au  sein  de  Tazote  à  la  pression  ordinaire.  Le 

carbonate  de  potassium  agit  encore  plus  énergiqueuxent,  et,  avec 

lui,  rinfluence  de  la  pression  est  encore  plus  marquée,  mais  l'usure 

du  charbon  que  nous  avons  signalée  empêche  de  suivre  la  loi  du 

phénomène. 

Formation  do  Fazotare  de  bore  sous  de  fortes  pressions. —  On 
sait  que  si  l'on  calcine,  en  présence  de  l'azote,  un  mélange  de 
charbon  et  d'anhydride  borique,  on  obtient  de  l'azoture  de  bore, 
dont  la  présence  se  reconnaît  à  ce  que  la  masse,  calcinée  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  dégage  de  l'ammoniaque. 

Pour  étudier  l'influence  de  la  pression  sur  la  marche  du  phéno- 
mène, l'auteur  a  chauffé  au  sein  de  l'iizote  sous  pressions  divei*ses, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut,  le  produit  de  la  calcination  d'un  mé- 
lange de  2  parties  de  charbon  de  bois  avec  3  parties  d'acide  bo- 
rique cristallisé.  Après  quinze  minutes  de  passage  du  courant,  on 
laissait  refroidir,  on  ouvrait  l'appareil,  et,  calcinant  la  masse  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  dosait  Tammoniaque  engendrée,  ce 
qui  mesurait  l'azoture  de  bore.  On  trouve  que  la  proportion  de  ce 
corps  est  à  peu  près  doublée  lorsqu'on  opère  dans  l'azote  à  66  at- 
mosphères au  lieu  d'opérer  sous  la  pression  ordinaire.       l.  b. 

Réflaetioii    eataly tique    du    groupe    aalfénique; 

O.  liOEMT  (D.  ch.  G.,  t.  t9f  p.  3125). — L'auteur  a  récemment 
montré  qu'en  présence  du  glucose  et  de  la  mousse  de  platine,  les 
nitrates  sont  réduits  à  l'élat  d'ammoniaque;  il  aurait  voulu  de 
même  réduire  les  sulfates  à  l'état  de  sulfure  dans  des  conditions 
analogues.  On  aurait  ainsi  imité  ce  qui  se  passe  dans  l'organisme 
des  végétaux  qui  s'assimilent  le  soufre  des  sulfates  afin  de  le  faire 
concourir  à  la  formation  des  substances  albuminoïdes,  tandis  que 
Toxygène  des  sulfates  se  fixe  sur  d'autres  substances  or^faniques 
L'auteur  n'a  pas  réussi  à  réduire  les  sulfates  par  la  mousse  de 
platine,  mais  l'expérience  réussit  avec  l'oxymélhylsulfonate  de  so- 
dium (aldéhyde  formique  et  bisulfiie  de  sodium)  CH^OH.SO^Na). 
On  chauffe  au  bain-marie  5  grammes  de  ce  sel  avec  100  grammes 
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d'eau  et  10  grammes  de  carbonate  de  sodium  cristallisé,  puis  on 
ajoute  16  grammes  de  mousse  de  platine.  Au  bout  de  quelques 
heures,  on  sent  une  odeur  d*ail  (due  peut-être  à  de  trisulfomé- 
thyiène),  et  on  trouve  que  la  liqueur  refroidie  donne  les  réactions 
des  sulfures  alcalins.  Si  Ton  répète  Texpérience  en  présence  d'un 
grand  excès  de  noir  de  platine,  on  sent  une  odeur  d'œufs  pourris  (due 
peut-être  à  du  sulfhydrate  de  méthyle).  Si,  d'autre  part,  on  opère 
en  supprimant  la  mousse  de  platine,  on  n'obtient  que  de  Taldéhyde 
formique  et  du  formose.  l.  b. 

Sur  1*  péflaeiioii  ékem  composés  oxyffénéo  •« 
moyen  dlu  sodium f  M.   ROSElirFEIjD  [D.  ch.  G.,  t.  «S, 

p.  3147).  — Lorsqu'on  triture  du  sodium  avec  une  substance  pul- 
vérulente, ce  métal  se  réduit  lui-même  en  poudre  très  fine  et 
lorsque  le  mélange  est  devenu  suffisamment  intime,  il  peut  arriver 
que  la  substance  mêlée  au  sodium  réagisse  spontanément  avec 
celui-ci.  Ainsi,  les  oxydes  de  zinc,  de  plomb,  de  fer  sont  ramenés 
à  l'état  métallique  ;  le  plâtre  est  pour  la  plus  grande  partie  réduit  à 
rétat  de  sulfure  de  calcium. 

Il  en  est  de  même  avec  les  substances  organiques  oxygénées  : 
en  général,  lorsque  le  mélange  est  suffisamment  intime,  on  voit  la 
masse  s'enflammer  spontanément  en  laissant  un  résidu  charbon- 
neux. C'est  ce  qui  a  lieu  avec  les  acides  salicylique,  pyrogalliquei 
gallique,  le  tannin,  Tinuline  et  l'amidon.  Avec  l'acide  tartrique, 
l'inflammation  n'a  lieu  que  lorsque  le  mélange  est  extrémemeut 
intime.  Avec  d'autres  substances,  la  déflagration  ne  prend  nais- 
sance qu'en  présence  d'une  trace  d'humidité;  c'est  ce  qui  se  pré- 
sente pour  le  sucre  de  canne,  le  sucre  de  lait  et  surtout  la  mannite. 
Dans  Tair  sec,  on  n*a  pas  de  réaction,  mais  la  masse  déflagre  tout 
à  coup,  si  on  l'expose  à  l'air  humide  ou  si  on  la  touche  avec  un 
agitateur  humecté  d*une  goutte  d'eau.  Il  se  fait  un  dépôt  de  charbon 
poreux  en  même  temps  que  le  sodium  passe  à  Tétat  d'oxyde  ou  de 
carbonate.  Mais  lorsque  la  substance  organique  renferme  tout  son 
oxygène  à  l'état  de  CO*H,  la  réaction  qui  peut  être  très  vive,  con- 
siste simplement  dans  la  substitution  du  sodium  à  rhydrogène 
sans  destruction  de  la  molécule  ;  il  n'y  a  donc  pas  dépôt  de  char- 
bon. C'est  ainsi  que  le  sodium  transforme  en  sels  sodiques,  les 
acides  benzoïque,  oxalique,  palmitique,  stéarique. 

Quant  aux  substances  azotées  dont  l'azote  n*est  pas  uni  directe- 
ment à  l'oxygène,  elles  ne  déflagrent  pas  par  simple  trituration 
avec  du  sodium;  mais  si  l'on  touche  la  masse  avec  une  baguette 
liumide,  elle  s'enflamme  en  laissant  un  résidu  charbonneux.  Ceci 
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a  lieu  avec  la  leucine,  le  glycocolle,  la  rosaniline,  la  toluidine,  l'al- 
bumine, la  brucine,  la  strychnine,  la  morphine,  la  quinine.  Le 
cbarboQ  produit  renferme  en  général  du  cyanure  de  sodium,  sauf 
dans  lo  cas  des  alcaloïdes. 

Avec  la  quinine,  le  charbon  produit  foisonne  tellement  qu'on 
peut  faire  avec  le  mélange  quinine  et  sodium  de  magniQques  ser- 
peois  de  Pharaon,  Avec  l'acide  urique,  on  obtient  un  charbon  qui 
reoferme  du  cyanale  et  du  cyanure  de  sodium.  Quant  à  la  saccha- 
TÎae  (de  Fahiberg),  elle  s'enflamme  directement  lorsqu'on  la  broyé 
avec  du  sodium;  le  charbon  produit  renferme  de  riiyposulflte  et  du 
cyanure  de  sodium.  l.  b. 
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VrépArAtl«ii  fia  ettrome  pur  le  elil«pare  eliriH 
Biiie«-potf»«alqae  et  le  niAKiiéMiain  f  E*  Gli^TZEIi 
D.  ch.  G.,  t.  98,  p.  3127). —  L'auteur  passe  d'abord  en  revue  les 
nombreux  procédés  proposés  par  divers  auteurs  pour  la  prépara- 
tion du  chrome*:  il  décrit  ensuite  le  suivant,  qui  ne  diffère  de  celui 
de  M.  Zettrow  (Pogg.  Ann.^  t.  143,  p.  477),  que  par  la  substitua 
tion  du  magnésium  au  zinc. 

On  dissout  100  grammes  de  dichromate  de  potassium  dans  le 
moins  d'eau  possible,  on  ajoute  400  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique  de  densité  1.124,  puis  petit  à  petit  100  centimètres 
cubes  d'alcool  à  SO**;  il  se  fait  du  chlorure  chroraico-potassique 
2KCl.Cr*Gl®.  On  ajoute  à  la  solution  160  grammes  de  chlorure  de 
potassium,  on  filtre  la  liqueur  et  on  évapore  à  sec,  puis  on  des- 
sèche complètement  la  masse.  Celle-ci  est  pulvérisée  et  mélangée 
intimement  avec  50  grammes  de  limaille  de  magnésium.  Le  tout 
est  placé  dans  un  creuset  de  Hesse,  muni  de  son  couvercle  et 
chauffé  une  demi-heure  au  rouge  dans  un  fourneau  à  vent.  On 
laisse  refroidir,  on  casse  lo  creuset,  on  rejette  les  parties  superfi- 
cielles du  culot,  qui  renferment  des  scories  gris-verdâtre  et  des 
parcelles  d'oxyde  chromique,  puis  on  épuise  le  culot  par  l'eau  qui 
enlève  les  chlorures  de  potassium  et  de  magnésium.  Il  reste  une 
poudre  qu'on  épuise  ensuite  par  un  excès  d'acide  azotique  très 
étendu  et  bouillant,  ce  qui  dissout  l'excès  de  magnésium  et  la  ma- 
gnésie. On  lave  ensuite  à  l'eau  par  décantations  répétées,  et  fina- 
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lement  on  sèche  le  produit  au  bain-marie.  Il  restait  environ 
27  grammes  de  chrome. 

Le  métal  ainsi  prépare  est  une  poudre  gris  clair  ressemblant  à 
de  Tardoise  pulvérisée;  au  microscope,  on  aperçoit  qu'il  se  pré- 
sente en  très  petits  cristaux  à  éclat  métallii|ue  argentin.  Porphy- 
risé  dans  le  mortier  d*agate,  il  laisse  sur  celui-ci  des  tratnées  mé- 
talliques semblables  à  celles  que  laisserait  du  plomb.  Sa  densité  à 
16"^  est  de  6,728  environ.  Il  n*est  pas  magnétique.  Il  est  infusible 
dans  un  four  à  vent  capable  de  fondre  1  kilogramme  de  fonte  ou 
de  cuivre;  mais  on  réussit  à  le  fondre  sous  le  borax,  dans  mie 
forge  Deville  chauffée  au  charbon  de  cornue;  la  cassure  du  culot 
oCTre  alors  un  éclat  argentin.  Le  métal  était  pour  ainsi  dire  chimi- 
quement pur  (99,55  0/0  de  chrome),  exempt  de  silicium  ainsi  que 
de  '  magnésium ,  entièrement  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique 
avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'une  liqueur  verte. 

L.    B. 

Sur  les  tnniratOTMiadatea  f  JT.   ROTHEHTBACH  {D. 

ch.  G, y  t.  98,  p.  3050).  — L'auteur  est  parti  du  sel  de  sodium 
obtenu  par  M.  Rosenheim  (Lieb,  Ann,  Ch.,  t.  tiSf,  p.  197; 
Thèse,  Berlin,  1888;  BulL,  8"  s.,  t.  S,  p.  85),  en  ajoutant  de 
l'acide  vanadique  hydraté  à  une  solution  bouillante  de  paratungs- 
tate  de  sodium.  En  même  temps  que  le  sel  orangé,  vanadate-para- 
tungstate  (sel  de  Rosenheim),  il  se  fait,  comme  l'a  vu  celui-ci,  un 
autre  sel  double  cristallisé  en  octaèdres  rouge  foncé,  dérivant  du 
métatungstate  de  sodium  (1).  Les  analyses  faites  par  l'auteur  con- 
duisent à  la  formule  : 

3(Na20.4Tu03),Na20.3V205  +  38H20. 

Ce  sel  a  été  puriRé  par  cristallisation  dans  l'eau;  il  a  fourni  un 
certain  nombre  de  sels  correspondants  par  double  décomposition 
avec  des  solutions  salines. 

Sels  (f  ammonium,  —  Si  l'on  évapore  dans  le  dessiccaleur  une 
solution  renfermant  molécules  égales  de  sel  de  Rosenheim  et  d'azo- 
tate d'ammonium,  on  voit  se  déposer  d'abord  de  petits  cristaux 
octaédriques  ou  cubiques  brun-rouge  d'un  sel  double  dérivant  de 
l'acide  métatungslique  ;  on  n'a  pu  s'en  procurer  ass(^z  pour  l'ana* 
lyser.  Ensuite  cristrillisent  de  gros  cclaédres  orangés  renfermant 
de  Tacide  tungslique  précipitable  par  les  acides  minéraux,  puis 

(1)  Comparez  avec  le  récent  mémoire  de  M.  Friedhcim  {D .  ch.  G,,  t.  99j 
p.  1505;  Bull.y  8«  série,  t.  S.  p.  24).  (AT.  do  h  B.) 
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enflo  du  nitrate  de  sodium.  Le  sel  orangé  répond  le  mieux  à  la 
formule  : 

5l5(AïH*)20 .  12Tu03] ,  2[8(AxH*)20 . 7  V^O»]  +  58HaO. 

Sels  de  baryum.  —  En  mélangeant  des  solutions  concentrées 
de  Bel  de  Rosenheîm  et  de  chlorure  de  baryum,  on  obtient  un  pré- 
cipité orangé  amorphe,  qui,  lorsqu'on  le  lave,  vire  au  jaune  et  flnit 
par  te  décolorer  complètement.  Ce  corps  n'est  qu'un  mélange  de 
{Muratungstate  de  baryum  peu  soluble  avec  des  vanàdates  plus  solu- 
bles. 

Si  les  deux  sels  réagissants  sont  mélangés  à  Tétat  de  solutions 
étendues  et  qu'on  évapore  la  liqueur  dans  le  dessic<»teur,  on  voit 
se  former  des  dépôts  amorphes,  blancs,  jaunes  ou  orangés,  puis 
de  petits  cristaux  orangé  clair,  très  peu  solubles  du  sel 

3(5BaO.  12Tu03),2(2Ba0.5V205)  +91H»0. 

Les  eaux-mères  laissent  déposer  encore  de  très  petits  cristaux 
jaune  clair,  d'apparence  cubique,  formés  de  chlorure  de  sodium, 
souillés  de  baryte,  acides  vanadique  et  tungstique. 

Sels  de  strontium.  —  On  obtient  de  même  le  sel 

3(5SrO .  12Tu03) ,  2(2SrO .  5V^5)  _}_  1 22H20, 

et  d'autres  produits  mal  déflnis  et  non  déterminés. 

Sels  de  calcium.  —  En  mélangeant  des  solutions  de  sel  de  Rosen- 
heim  et  d'azotate  de  calcium  en  proportions  équivalentes,  on  ob- 
tient des  masses  cristallines  lamellaires,  de  couleur  orangé  clair, 
mélan<^ées  d*autres  cristaux  en  fer  de  lance.  Ces  sels  renferment 
de  Tacide  tungstique  précipitablo  par  les  acides.  Ensuite  il  cris- 
tallise du  nitrate  de  sodium. 

Sels  de  magnésium.  —  Par  Tévaporation  à  froid  d'une  solution 
renfermant  molécules  égales  de  sel  de  Bosenheim  et  de  sulfate  de 
magnésium,  on  obtient  d'abord  des  aiguilles  incolores  renfermant 
des  sulfates  de  sodium  et  de  magnésium,  puis  des  cristaux  pris- 
matiques orangé  clair  du  sel 

5Na20 .  12Ta03,  MgO .  Na20 . 3  VîQS  +  42H20. 

Plus  tard,  il  se  dépose  de  petites  tables  rhomboïdales  très  bril- 
lantes, de  même  nuance,  constituées  par  un  autre  vanadate-para- 
tungstate. 

Sels  dalumiaium.  —  L'évaporation  d'une  solution  renfermant 
des  proportions  équivalentes  de  sel  d'aluminium  et  de  sel  de  Ro- 
senheim  ne  fournit  qu'une  masse  molle  et  glutineuse.  Mais  si  la 


,* 
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solution  très  étendue  est  portée  à  Tébullition,  il  se  fait  un  pré- 
cipité orangé.  La  liqueur  flitrée  étant  concentrée  au  baîn-marie, 
on  a  une  liqueur  rouge,  qui  dépose  au  bout  de  quelque  tempt 
des  cubes  grenat  foncé,  puis  de  Talun  de  soude  sali  par  le  sel    , 
précédent. 

L'autour  attribue  au  sel  grenat  une  formule  assez  complexe  :        ^ 

8(9Na20 .  A.1203. 48Tu03) ,  iCAPO^.OVîQS)  +  504H2O. 

Si  Ton  regarde  A.W^  comme  équivalent  de  3Na*0,  cette  for- 
mule rentre  dans  le  type  de  vanadatemétatungstate  décrit  en  com* 
mençant.  |j 

Sels  dû  cuivre.  —  Par  l'action  du  sulfate  de  cuivre  sur  le  sel    ' 
de  Rosenheim,  on  n'obtient  pas  de  produits  déterminables.  ^ 

Analyse  des  tungstovanadaies.  — Le  dosage  de  l'eau  se  fait   \ 
par  calcination  des  sels  dans  une  atmosphère  non  réductrice. 

Pour  séparer  les  bases  métalliques  d'avec  les  acides  vanadique 
et  tungstique^  on  suit  le  procédé  Berzélius-Gibbs.  La  solution  est 
acidulée  à  froid  par  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  puis  addi- 
tionnée  d'azotate  mercureux  et  d*oxyde  mercurique  :  on  laisse  di- 
gérer à  froid  pendant  vingt-quatre  heures,  en  agitant  de  temps  en 
temps,  puis  on  (litre.  La  liqueur  filtrée  renferme  la  totalité  des  \ 
bases,  tandis  que  le  précipité,  lavé  et  calciné,  fournit  les  anhydrides 
vanadique  et  tungstique. 

II  reste  à  savoir  la  proportion  relative  de  ces  deux  anhydrides  : 
on  s'est  sem  du  procédé  Holverscheit  (Thèse^  Berlin,  1890).  Lm 
solution  aqueuse  du  sel  est  portée  à  l'ébullition  dans  une  petite 
fiole  avec  de  l'acide  phosphorique,  de  l'acide  chlorhydrique  et  du 
bromure  de  potassium  ;  on  recueille  le  brome  dégagé  et  on  le  titre 
par  l'iodure  de  potassium  et  Thyposulflle  de  sodium;  ce  brome 
mesure  l'acide  vanadique.  On  peut  encore,  suivant  les  indications 
de  Gibbs  et  Rosenheim,  après  avoir  acidulé  par  les  acides  sulfu-> 
rique  et  phosphorique,  ajouter  un  excès  d'acide  sulfureux,  puis 
chasser  l'excès  de  ce  dernier,  et  titrer  par  le  permanganate, 
qui  donne  Tacide  vanadique,  car  l'acide  tungstique  ne  subit  aucu 
réduction,  contrairement  à  ce  que  semble  dire  M.  Rosenheim 

L.    B. 

mwLT    lem    prétendu*    oxysulfares    eniTreiiKf 

MlilCHE  [Arch.  d.  Pbarnu  (3),  t.  «8,  p.  874-415].  —  Voici  1 
conclusions  de  ce  long  mémoire  : 
Lorsqu'on  traite  à  chaud  le  sulfure  cfiivrique  par  une  soluti< 
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aminoiiiacalç  d'oxyde  de  cuivre,  on  n'observe  pas  une  combinaison 
de  Toxyde  avec  le  sulfure,  mais  bien  un  enlèvement  de  soufre  à 
ce  sulfure. 

Le  sulfure  cuivrique  est  ainsi  transformé  partiellement  ou  en  to- 
talité en  sulfure  cuivreux,  et  cette  transformation  est  d'autant  plus 
complote  qu'on  opère  à  une  température  plus  élevée  et  avec  une 
BolutîoQ  plus  concentrée  d'oxyde  de  cuivre.  Le  sulfure  cuivreux 
une  fois  formé  n'est  plus  attaqué. 

Le  soufre  enlevé  au  sulfure  cuivrique  s'oxyde  aux  dépens  de  la 
solation  cuprico-ammoniacale  ;  il  passe  à  l'état  d'acide  sulfurique 
et  Toxyde  cuivrique  est  ramené  à  l'état  d'oxyde  cuivreux. 

On  peut  remplacer  la  solution  alcaline  d'oxyde  cuivrique  par  des 
solutions  neutres  ou  même  acides  :  le  sens  général  du  phénomène 
reste  le  même,  mais  alors  la  solution  cuivrique,  ne  pouvant  céder 
d'oxygène,  n'agit  qu'en  transportant  l'oxygène  de  l'air. 

Les  produits  de  l'action  de  la  solution  d'oxyde  cuivrique  sur  le 
sulfure  cuivrique  sont  constitués  par  des  combinaisons  ou  par  des 
mélanges  de  sulfures  cuivreux  et  cuivrique. 

L'acide  sulfurique  concentré,  en  réagissant  sur  le  cuivre  métal- 
lique, donne,  outre  l'acide  sulfureux  et  le  sulfate  cuivrique,  non  pas 
de  Toxysulfure  cuivreux,  mais  bien  du  sulfure  cuivreux;  lorsque 
le  cuivre  métallique  a  entièrement  disparu,  le  sulfure  cuivreux  passe 
à  l'état  de  sulfure  cuivrique.  Ce  dernier  est  à  son  tour  décomposé 
avec  mise  en  liberté  de  soufre.  Ce  soufre  ainsi  produit  est  insoluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  est  susceptible  de  s'unir  à  chaud  au 
sulfure  cuivreux  pour  régénérer  le  sulfure  cuivrique. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  composés  décrits  sous  le 
nom  d'oxysulfures  cuivreux  ne  répondent  nullement  à  la  composi- 
tion qui  leur  a  été  attribuée.  ad.  f. 

Aetion  die  Taelde  aulfliyflriqae  «nr  quelques  sels 
métalliques   Ammoniacaux  ^    E.-F.  SmiTH   et  H.-F. 

MEIiliER  {D.  ch.  G.,  t.  93,  p.  3373).  —  Si  l'on  fait  passer  de 
l'aciJe  sulfhydrique  sur  du  chlorure  de  palladium  ammoniacal  à 
rélat  sec,  on  n'observe  à  froid  aucune  réaction  ;  vers 70-80%  la  masse 
commence  à  noircir,  et  si  l'on  chauffe  plus  fort,  il  se  volatilise  du 
sel  ammoniac,  en  même  temps  qu'il  reste  un  résidu  attaquable  seu- 
lement par  l'eau  régale,  qui  est  du  sulfure  palladeux  PdS. 

Les  choses  se  passent  à  peu  près  de  même  avec  les  chlorures 
purpuréo-  et  lutéocobaltique,  avec  le  sulfate  roséocobaltique;  seu- 
lement on  observe  un  commencement  de  réaction  dès  la  tempé- 
rature ordinaire.  A  70-80**,  l'attaque  est  déjà  très  vive.  Il  se  volnti- 
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lise  du  chlorure  et  du  bisulfure  d'ammonium.  Finalement,  il  reste 
une  masse  compacte  et  cristalline  de  sulfure  cobaltique  (^^S*. 

Avec  le  chlorure  purpuréochromique,  la  réaction  ne  commence 
qu'à  la  température  où  l'acide  sulfhydrique  commence  à  se  disso- 
cier. Il  se  fait  un  corps  d'un  noir  velouté,  qui  est  du  sulfure  chro- 
mique  Gr*S';  ce  sulfure,  chaufTé  plus  fort  dans  Thydrogène,  perd 
du  soufre,  mais  la  réaction  ne  va  pas  jusqu'à  donner  du  sulfure 
chromeux.  l.  b. 

Sur  1»  fléeonipositioii  fies  roelies  et  1»  f«rBiiAti#ii 
fiel»  terre  Arable f  A.  HIFMTZ  (C.  R.,  1890,  t.  tt#, 
p.  1870).  —  En  outre  des  actions  chimiques  et  mécaniques  dues 
aux  agents  atmosphériques,  on  doit  attribuer  une  certaine  part 
aux  microorganismes  dans  la  désagrégation  incessante  des  roches 
qui  aboutit  finalement  à  la  formation  de  la  terre  arable. 

Les  faits  de  corrosion  dus  aux  racines  des  végétaux  supérieurs 
sont  bien  connus  ;  mais  les  organismes  microscopiques  produisent 
une  action  pareille,  mais  beaucoup  plus  subtile,  leur  petitesse  leur 
permettant  de  s'introduire  dans  les  interstices  les  plus  Ans. 

Sur  les  sommets  les  plus  élevés,  dans  des  points  oîi  ne  sau- 
raient se  développer  que  les  êtres  pouvant  puiser  leurs  aliments 
dans  Tatmosphère,  l'auteur  a  trouvé  entre  autres  le  ferment 
nitrique  qui,  comme  il  Va  prouvé  déjà  (Ann,  de  chimie  et  depby" 
siquc(&}^i.  tt),  peut  vivre  uniquement  aux  dépens  des  éléments 
de  Tatmosphère.  Il  se  forme  ainsi  de  la  matière  organique  de 
rhumus,  qui  apparaît  dès  le  premier  moment  de  l'effritement. 

Ces  organismes  ne  fonctionnent  plus  au-dessous  d*une  certaine 
température ,  leur  action  est  limitée  à  la  période  d'été  ;  mais 
pendant  la  saison  froide ,  leur  vie  est  simplement  suspendue, 
puisqu'on  les  a  rencontrés,  prêts  à  reprendre  leur  activité  sous 
les  glaces  perpétuelles  des  gl.iciers. 

Â  plus  forte  raison,  cette  action  de  microorganismes  se  fera-t- 
elle  sentir  plus  fortement  encore  dans  les  conditions  ordinaires 
des  niveaux  inférieurs. 

Cette  action,  d'ailleurs,  ne  se  borne  pas  à  la  surface  et  s'étend 
dans  la  profondeur  de  la  masse  rocheuse.  C'est  le  cas  des 
roches  pourries  dont  le  Faulhorn  (pic  pourri)  est  un  exemple 
frappant.  Le  ferment  nitrique  l'a  envahi  dans  toute  sa  masse. 

p.  A. 

Sur  la  flëeompoflition  fies  entrais  arKaniqnes 
dann  le  aolf  A.  HÎJJVTZ  (C.  /?.,  1890,  t.  ttO«  p.  1206).  — 
De  nombreuses  expériences  faites  sur  des  terres  de  différentes 
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natures,  il  résulte  que  Tazote  des  matières  organiques  est  trans* 
formé  par  des  micro-organismes  en  azote  ammoniacal,  que  cette 
transformation  préparatoire  est  utile,  sinon  indispensable  à  la  ni- 
triBcation  ultérieure.  LfC»rsquo le  ferment  nitri<|iiee8t  présent,  comme 
c'est  le  cas  des  terres  arables  proprement  dites,  il  oxyde,  à  mesure 
qu'elle  se  forme,  l'ammoniaque,  dont  une  accumulation  se  produit 
seulement  dans  les  sols  où  la  nitrlQcation  est  entravée.       p.  a. 
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Aetton  de  l'aeidle  «ulfareux  sur  les  e«iiibiiiAi«on» 
wàHwmmémm^  M.  SCHIHIIIT  [Journ.  /.  prakt.  Cbem.  (2),  t.4«, 
p.  156].— L'acétjoxime(diméthylcarboxime)(CH3)«C=AzOH,  traitée 
par  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  se  transforme  en  acé« 
tone;  il  se  produit  en  même  temps  de  l'acide  amidosulfureux. 

L'a-niiroso-^-naphtol  et  le  p-niiroso-a-naphtol,  traités  en  solution 
alcoolique  par  le  gaz  sulfureux,  ou  mieux  soumis  à  l'action  succes- 
sive du  bisulfite  de  sodium  et  de  Tacide  chlorhydrique,  sont  con- 
vertis en  acides  amido-naphtol  sultbniques. 

L'acide  dérivé  de  Ta-nitroso-^-naphtol  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  qui  rougissent  rapidement  à  Tair;  il  est  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  Péther,  le  benzène,  soluble  dans  l'acétate  et  dans  le 
bisulfite  de  sodium. 

L'acide  dérivé  du  p-nitroso-a-naphtol  forme  des  aiguilles  grou- 
pées en  étoiles  renfermant  1,5  molécules  d'eau.  Ses  propriétés  sont 
analogues  à  celles  de  son  isomère.  ad.  f. 

Snr  rifl«m<rie   des    aldoxlmesf   E.     "BW.CWLUA^^ 

(D.  cL  (?„  t.  «S,  p.  1680-169^).  —  a-Aldoxime  benzylique.—  Le 
meilleur  procédé  de  préparation  consiste  à  ajouter  peu  à  peu  du 
chlorhydrate  d'hydroxylainine  à  un  mélange  d'aldéhyde  benzy- 
lique  avec  un  excès  d'une  lessive  de  soude  à  20-25  0/0  ;  la  réac- 
tion s'accomplit  d'elle-même  avec  dégagement  de  chaleur;  lorsque 
l'odeur  de  l'aldéhyde  a  disparu,  on  étend  la  masse  d'eau,  on  lave 
la  solution  a  l'éiher,  et  on  précipite  par  l'acide  carbonique.  Ce 
procédé  de  préparation  fournit  uniquement  l'aldoxime  a  ;  c'est  une 
huile  épaisse  complètement  incolore,  qui  donne  avec  une  solution 
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alcoolique  d'éthylate  de  sodium  ua  précipité  volumineux,  d*o&  cm 
peut  la  régénérer  par  l'action  de  Teau  et  de  l'acide  carbonique. 

p-AIdoxime  benzyliqne.  —  Ce  composé  prend  naissance  par 
Faction  d'un  mélange  froid  diacide  sulfurique  et  d*eau  sur 
l'aldoxime  a,  mais  les  rendements  sont  mauvais  ;  le  meilleur  pro* 
cédé  de  préparation  consiste  à  transformer  l'aldoxime  a  en  chlor- 
hydrate, par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  une  solution  étbérée 
de  Toxime,  à  mettre  ce  chlorhydrate  en  suspension  dans  deTéther 
et  à  agiter  avec  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  sodium  : 
révaporation  de  l'éther  à  froid  fournit  la  |3-aldoxime  avec  un  ren- 
dement presque  théorique.  Ce  corps  forme  des  lamelles  incolores; 
déliquescentes,  appartenant  au  système  orthorhombique.  Aban- 
donnée à  elle-même,  Taldoxinie  p  se  transforme  du  jour  au  lende* 
main  en  son  isomère  a,  lorsqu'elle  n'est  pas  parfaitement  pure  : 
cette  transformation  est  favorisée  par  des  traces  d'acide  chlorhy- 
drique aqueux;  l'alcool  le  provoque  à  froid  et  l'éther  à  l'ébullition; 
le  benzène,  au  contraire,  même  à  l'ébullition,  est  sans  action  sur  le 
composé  p,  et  si  ce  dernier  a  été  soigneusement  purifié  à  l'aide  do 
ce  réactif,  on  peut  le  conserver  sans  altération  pendant  plusieurs 
mois. 

Les  deux  aldoximes  a  et  p,  chaufTées  avec  une  dissolution  de 
gaz  chlorhydrique  dans  un  mélange  d'acide  et  d'anhydride  (20  0/0) 
acétiques,  se  transforment  en  benzamide,  puis  en  benzonitrile. 

Si  Ton  sature  par  le  gaz  chlorhydrique  une  dissolution  d*al- 
doxime  a  (1  p.)  dans  de  Tacide  acétique  (5  p.)  contenant  7  0/0 
d'anhydride,  on  le  convertit  immédiatement  en  chlorhydrate  de 
^aldoxime,  qui  reste  en  dissolution;  la  base  p  peut  être  précipitée 
par  l'action  de  la  soude;  si  on  abandonne  la  dissolution  à  elle- 
même  pendant  deux  jours,  la  p-aldoxime  a  disparu  pour  faire  place 
à  la  benzamide.  Si,  au  lieu  d'un  mélange  d'acide  et  d'anhydride 
acéti({ues,  on  emploie  l'acide  acéticjue  seul,  la  transformation  en 
benzamide  n'est  produite  qu'au  bout  do  quatre  jours,  et  l'on  n'ob- 
serve pas  dans  ce  cas  la  production  de  benzonitrile. 

Il  semble  donc  que  le  dérivé  p  est  un  produit  intermédiaire  de  la 
transformation  de  l'aldoxime  a  en  amide;  par  suite  on  peut  ad- 
mettre les  deux  formules  de  structure 

G6H5-CH=AzOFI      et      C<'>H5-CH-AzII 

Aldoximc  a.  \/ 

0 

Aldoximc  ^. 

oL'AIdoxime  anisique.  —  Ce  composé  prend  naissance  lorsqu'on 
traite  une  solution  d'aldéhyde  anisique  dans  l'alcool  faible,  par  un 
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mélange  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  carbonate  de 
sodium  ou  de  soude  caustique  ;  il  forme  des  lamelles  lozangiques, 
fusibles  à  61-62^,  très  solubles  dans  Talcool,  Télher,  le  benzène, 
peu  solubles  dans  Teau  et  dans  Téther  de  pétrole  ;  il  se  dissout 
dans  la  potasse  aqueuse  et  en  est  précipité  sans  altération  par 
Tacide  carbonique. 

h^éiber  benzyliqae  C**H**AzO*  peut  être  préparé,  soit  en  trai- 
tant la  combinaison  sodique  par  le  chlorure  de  benzyle  à  froid, 
8ott  en  faisant  agir  l'aldéhyde  anisique  sur  une  solution  alcoolique 
dVbeozylhydroxylamine  en  présenae  de  bicarbonate  de  sodium  ; 
il  cristallise  en  lamelles  lozangiques,  incolores,  brillantes,  fusibles 
à  46%5.  Le  gaz  chlorhydrique  est  sans  action  sur  une  solution 
éihérée  de  cet  éther. 

p'AMoxime  anisique.  —  Le  gaz  chlorhydrique  précipite  d'une 
solution  éihérée  ou  benzénique  de  1  a-aldoxime  un  chlorhydrate 
cristallin ,  CeH*(OCH»)(AzOH)HCl,  fusible  avec  décomposition  à 
131^.  Ce  sel,  traité  par  le  carbonate  de  sodium,  dans  les  condi- 
tions indiquées  plus  haut  pour  Taldoxime  benzylique,  fournit  la 
^Idoxime  anisique  C^H^AzO^ ,  en  aiguilles  fusibles  k  ISO-lSO'^yS. 
Ce  composé  peut  être  chauffé  à  100''  avec  de  Talcool  sans  subir 
d'altération;  mais  à  lôO"",  il  se  convertit  en  son  isomère  a;  Tébul- 
lition  avec  de  Téther  provoque  cette  transformation  en  quelc{ues 
minutes. 

L'étbcr  benzylique  C*^H*î^AzO*  peut  être  préparé,  soit  par 
Taction  du  chlorure  de  benzyle  sur  un  mélange  d'éthylate  de 
sodium,  d'alcool  et  d'aldoxime  p,  soit  par  Taction  de  Taldéhyde 
anisique  sur  la  benzylhydroxylamine  ;  il  cristallise  en  lamelles 
incolores,  quadrangulaires,  fusibles  à  106-107°;  Tacide  iodhy- 
drique  bouillant  est  sans  action  sur  cet  éther  ;  la  distillation  avec 
de  la  potasse  le  décompose  avec  formation  de  benzylamine. 

Cet  éther  benzylique  fournit  un  chlorhydrate  C*'*H*5AzO*.HGl, 
poudre  cristalline,  fusible  avec  décomposition  à  167-168** ,  d'où 
l'on  peut  régénérer  Téther  de  la  p-aldoxime. 

Si  l'on  traite  l'a-aldoxime  anisique  par  une  dissolution  de  gaz 
chlorhydrique  dans  un  mélange  d'acide  et  d*anhydride  (7  0/0) 
acétiques,  on  obtient,  rapidement  à  chaud,  lentement  à  froid,  du 
nitrile  anisique.  Si  Ton  opère  avec  de  Tacide  acétique  exempt 
d'anhydride,  c'est  Tamide  anisique  qui  prend  naissance  dans  cette 
réaction  ;  mais  ici  encore  la  formation  de  Tamide  est  précédée  de 
la  transformation  de  Taldoxime  a  en  son  isomère  p.  Le  dérivé  p 
apparaît  donc  ici  encore  comme  un  produit  intermédiaire  de  la 
transformation  de  l'aldoxime  a  en  amidc  ;  par  suite,  on  devra 
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admettre,  pour  les  aldoximes  anisiques,  des  formules  analogues  â 
celles  qu*on  a  données  plus  haut  pour  les  aldoximes  benzyliques. 

AD.    F. 

Sur  !••  ••■iibinAifl«n«  qui  renferment  le  gw^upm 
G>Az>0>;  A.-F.  HOIiliElHAJV  {D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  2998j. 
—  L*auteur  s*est  occupé  de  la  réaction  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  fulminate  de  mercure.  Avec  10  grammes  de  métal,  on  pré- 
pare du  fulminate  suivant  les  indications  de  M.  Lobry  de  Bruyn 
{Ibid,  t.  !•,  p.  1370  ;  DulL,  p  s.,  t.  411,  p.  216);  le  sel  est  lavé 
à  l'eau,  à  Talcool,  puis  à  l'éther,  et  débarrassé  de  ce  liquide  par 
essorage  à  la  trompe.  Ce  traitement  l'ayant  séché  et  en  môme 
temps  bien  refroidi,  on  l'introduit  dans  un  petit  luatras,  on  ajoute 
12  grammes  de  chlorure  de  benzoyle,  et  on  laisse  la  fiole  mal 
bouchée  pendant  quelques  jours  dans  un  endroit  bien  frais.  Il  ne 
faut,  au  début,  ni  secouer  la  préparation,  ni  la  laisser  s'échauffer 
vers  20-30**  ;  s'il  en  était  ainsi,  il  y  aurait  une  réaction  violente  avec 
dégagement  de  fumées  blanches  très  irritantes,  et  il  resterait  une 
masse  onctueuse  rouge,  d'où  l'on  ne  peut  isoler  rien  de  net.  Sup- 
posons donc  que  la  température  soit  restée  assez  basse  ;  au  bout 
de  cinq  à  sept  jours,  le  fulminate  est  remplacé  par  une  masse 
blanc-grisâtre  assez  dure.  On  ajoute  de  Teau,  ce  qui  détermine 
une  efiérvescence  d'anhydride  carbonique,  qui  cesse  au  bout  de 
quelques  heures.  On  filtre  et  on  lave  à  Teau  froide  le  produit  res- 
tant sur  le  filtre;  on  dissout  ainsi  du  chlorure  mercurique.  Si  Ton 
épuise  ensuite  par  Teau  bouillante,  on  trouve  que  celle-ci  se  charge 
d'un  produit  azoté,  exempt  de  mercure,  de  couleur  blanche,  fu- 
sible à  107"*  ;  ce  produit  n*a  pu  encore  être  Tobjet  d'une  étude  plus 
complète. 

La  masse  blanc-grisâtre  restant  sur  le  filtre  est  presque  entière- 
ment soluble  à  chaud  dans  Tacide  acétique  cristallisable  et  se 
dépose  par  refroidissement  en  magnifiques  aiguilles.  Après  quel- 
ques cristallisations  le  produit  est  incolore,  parfaitement  exempt 
de  chlore  et  de  mercure.  Il  fond  à  IQT"*,  est  très  peu  soluble  dans 
l'eau,  même  bouillante,  un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool  ou  Téther. 
L'analyse  répond  â  la  formule  C*^H**Az*03,  qui  s'accorde  bien,  du 
reste,  avec  les  déterminations  cryoscopiques  faites  dans  l'acide 
acétique  et  dans  le  phénol. 

Ce  corps  est  de  la  dibcnzoylurée  ;  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de 
l'acide  sulfurique  concontré  ou  avec  des  alcalis,  il  fournit  de  Tacide 
benzoïque,  de  l'acide  carbonique  et  de  Tainmoniaque.  Or,  la  di- 
benzoylurée  a  déjà  été  déente  par  M.  E.  Scluuidl  (Jourii,prakt.  Ch.y 
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â*  S.,  t.  Sf  p.  58),  qui  robtint  en  petite  quantité  par  l'action  du 
chlorure  de  carbonyle  sur  la  benzamide  ;  par  M.  Creath  {D.  ch. 
G. y  t.  ^9  p.  1739),  qui  faisait  réagir  Tanhydride  benzoïque  sur  le 
carbonate  de  guanidine  et  donne  le  point  de  fusion,  210''  ;  par 
M.  Buddéus  {Journ.  prakL  Ch.^  2*  s.,  t.  AV»  p.  46),  au  moyen  du 
chlorure  de  benzoyle  et  de  la  cyanamide  sodique  (point  de  fusion, 
1970). 

L'auteur  a  cherché,  en  faisant  réagir  l'aniline  sur  la  dibenzoyl- 
urée,  à  voir  si  la  formule  de  constitution  est  symétrique  ou  asy- 
métrique. Vers  180'',  il  se  dégage  de  Tammoniaque,  il  reste  de  la 
benzamide  et  un  mélange  d'autres  produits  cristallisés,  dont  on  n'a 
pu  encore  effectuer  la  séparation  complète. 

L'auteur  a  encore  étudié  faction  à  100«  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  fulminurate  de  potassium.  Il  se  fait  une  petite  quantité  d'un 
corps  très  bien  cristallisé  qui,  purifié  par  recristallisation  dans 
Tacide  acétique  cristallisable,  fond  à  197''  en  se  décomposant. 
D'après  la  teneur  en  azote,  ce  corps  serait  du  fulininurale  de 
benzoyle  C«H»C0.C»H«Az80».  l.  b. 

BwêlT  1»  constitutioii  de  1»  bencoquinoiie  9  S.  IJ.ltfEF 

[Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  AM9  p.  161-188].  —  Les  recherches  de 
l'auteur  tendent  à  prouver  que  la  quinone  a  la  constitution  pro- 
posée par  Fiitig 

0 

II 
0 

Hap)CH 

6 

I.  Les  AaoES  aniuques  renferment  deux  oxhydrilbs  et  ont  pour 

formule 

CO 

xg/N.g.oh 


ïi 


HO.G'l     J'CX 
GO 

Ce  fait  résulte  de  ce  que  l'éther  chloranilique  C6C1«0«(0C«H»)« 
donne,  par  réduction  au  moyen  de  l'acide  sulfureux  ou  de  la  poudre 
de  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique,  un  dérivé  dihydrogéné  et 
jamais  de  dérivé  tétrahydrogéné  :  la  molécule  ne  renfermait  donc 
que  deux  groupements  CO  susceptibles  d'être  transformés  en 
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groupements  C.OH.  Le  dérivé  dihYdrogénéoudibydrocbloraailate 
(Téthyle  a  été  décrit  par  M.  Kehrmann  [Bull.  (3),  t.  4,  p.  70]  bous 
le  nom  d'a-dichlorodiéthoxyhydroquinone. 

Lorsqu'on  chauffe  cet  éther  avec  de  Tanhydride  acétique,  on  le 
transforme  en  un  dérivé  diacétylé  C«Gl«(0C*H30)«(0C«H«)«,  qui 
cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  prismes  incolores,  fusibles 
à  172'',  volatils  sans  décomposition. 

Acide  diacétylchloranilique  C«C1«0«(0C«H30;».  —  Ce  composé 
se  produit  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle,  à  froid,  sur  le  chlora* 
nilate  d'argent  sec,  en  présence  de  l'éther  absolu.  Il  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  182«,5,  insolubles  dans  l'eau  ;  sa  solu- 
tion alcoolique,  additionnée  d'eau,  est  dédoublée,  lentement  à 
froid,  rapidement  à  chaud,  en  acides  acétique  et  chloranilique. 
L'existence  de  ce  composé  est  un  argument  de  plus  en  faveur  de 
l'existence  de  deux  oxhydriles  dans  la  molécule  de  l'acide  chlora- 
nilique. 

Par  suite,  Tacide  dihydrochloranilique  lui-même  renferme  quatre 
hydroxyles  ;  ces  hydroxyles  sont  disposés  par  paires  qui  jouent 
dans  la  molécule  un  rôle  équivalent;  en  effet,  le p^-dicbloro^dimé- 
thoxy-diétboxybeuzène  C«Cl«(0CH3)*{0CaH»)«  peut  être  préparé, 
soit  en  réduisant  le  cbloranilate  d'éthyle  C^G1>0>(0C^H^)3  et  en 
'transformant  le  produit  de  réduction  en  étlier  métbylique,  soit  en 
parlant  du  cbloranilate  de  méthyle  C«CI*0*(OCH*)',  en  le  réduisant 
et  en  le  transformant  en  éther  éthylique  ;  or,  quelle  que  soit  la 
marche  suivie,  on  obtient  toujours  le  même  dichloro-diméthoxy- 
diéthoxybenzène. 

Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  métbylique  en  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  103°,  volatiles  sans  décomposition,  très  solubles 
dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques.  La  soude  alcoolique 
bouillante,  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  sont  sans  action  sur  lui. 
L'acide  acétique  fumant  le  transforme  en  un  mélange  de  chlorani- 
laies  d'éthyle  et  de  méthyle. 

11.    DÉRIVES    HEXAMÉTHYLÉNIQUES    PREPARES    AU    MOYEN    DES    ACIDES 

ANiLiQUES.  —  Dibvomodicblovo'tétvacétoliexamuthylèno 

—  Ce  composé  prend  naissance  par  l'action  d'une  solution  sulfo- 
carbonique  de  brome,  à  froid,  sur  les  chloranilates  d'argent  ou  de 
sodium  :  C«CiaO*Ag«  +  2Br3=2AgBr  +  C«Cl«Br«0*. 

On  peut  aussi  le  préparer  par  Taction  du  chloro^sur  le  bromani- 
laie  d'argent. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  qui  se  ramollissent  à 


CHIMIE  ORGANIQUE.  878 

liO*  et  qui  fondent  en  se  décomposant  à  160"^;  on  peut  le  sublimer 
sans  TaUérer  en  le  chauffant  rapidement  par  petites  portions. 
Chauffé  en  solution  sulfocarbonique  avec  de  l'argent  en  poudre»  il 
n*est  pas  attaqué  à  150"*. 

Il  donne  avec  la  phénylhydrazine  un  produit  d'addition,  dont  la 
formule  n'a  pas  été  établie,  et  qui  cristallise  dans  Tacide  acétique  en 
petites  lamelles  nacrées  :  ce  dérivé  se  dédouble  au  contact  de  Teau. 

Le  dibromodichlorotétracétohexaméthylène  est  décomposé  par 
Teau  froide  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  formation  d'un 
acide  huileux,  qui  forme  des  sels  cristallisés  et  qui  doit  être  ratta- 
ché à  la  série  du  pentaméthylène  :  ce  même  acide  peut  être  pré- 
paré par  l'action  de  l'eau  de  brome  sur  les  chloranilates  de  sodium 
ou  de  potassium. 

L*acide  sulfureux  convertit  le  dibromodichlorotétracétohexamé- 
thylène  en  un  mélange  d'acide  chloranilique  et  de  dérivé  pentamé- 
thfiéoique. 

CO-CO 
Tétrabromotétracétobexamétbylène    CBr*"<QQ.QQ>CBr*.  — 

On  le  prépare  comme  le  précédent,  au  moyen  du  brome  et  du  bro- 
manilate  d'argent.  Il  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  clair,  qui  se 
décomposent  lorsqu'on  les  chauffe.  L'acide  sulfureux  le  transforme 
en  acide  dibromanilique.  L'eau  le  décompose  en  acide  carbonique 

G  OH  \ 
et  tribromooxydicétopentaméthylène   CBr'<QQ_QQ^CBr,  com- 
posé déjà  obtenu  par  M.  Hantzsch  (D.  cb.  G. y  t.  •!,  p.  2440)  par 
l'action  d'une  solution  alcaline  de  brome  sur  le  bromanilate  de 
potassium,  et  décrit  par  lui  sous  le  nom  de  tribromotricétopenta- 

méthylène. 

PO-PO 
Téiracblorotétracétobexamétbylène    CCI«<qq^qq>CC1«.    — 

Aiguilles  hygroscopiques  obtenues  par  l'action  du  chlore  sec  sur  le 
chloranilate  d'argent  en  suspension  dans  l'éther.  Ce  corps  se  com- 
porte vis-à-vis  de  l'eau  comme  les  deux  composés  précédents. 
L'acide  sulfureux  ne  le  convertit  pas  en  acide  dichloranilique, 
mais  la  réduction  par  la  poudre  de  zinc  et  Tacide  acétique  le  trans- 
forme en  acide  dihydrochloranihque. 

III.  La  BENZOQUINONE  RENFERME  DEUX  PAIRES  d' ATOMES  DE  CARBONE» 

UNIS  PAR  UNE  DOUBLE  LIAISON  ct  doit  être  formulée 
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Dibromure  de  quinone  G«H*0*Bp*.  —  Une  solution  chlorofor- 
mi  que  de  quinone,  additionnée  d'une  solution  chloroformique  de 
brome  à  5  0/0,  fixe  instantanément  ce  réactif,  sans  dégagement 
d'acide  bromhydrique  ;  si  Ton  n'emploie  que  deux  atomes  de  brome 
et  qu'on  abandonne  le  produit  à  l'évaporation  spontanée,  on  obtient 
de  belles  aiguilles,  d'un  Jaune  de  soufre,  fusibles  à  86"*,  et  répon- 
dant à  la  formule  ci-dessus.  Ce  corps  se  dissout  à  froid  sans  alté- 
ration dans  l'acide  nitrique  fumant  :  l'eau  le  précipite  de  cette 
solution.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide.  L'eau  bouillante  le  dé- 
double lentement  en  acide  bromhydrique  et  monobromoquinone, 
fusible  à  56''.  La  poudre  de  zinc,  et  Tacide  acétique  le  transforment 
en  hydroquinone. 

Tétrabromuro  de  quinone  C®H*0*Br*.  —  Même  préparation  que 
pour  le  corps  précédent,  mais  avec  une  quantité  double  de  brome. 
Houppes  cristallines,  incolores,  brillantes,  inodores,  peu  solubles 
à  froid  dans  la  plupart  des  dissolvants,  qui  l'altèrent  à  chaud.  Il 
jaunit  à  110*  et  fond  en  se  décomposant  à  170-175'.  L'ébullition 
avec  de  Teau  alcoolisée  le  convertit  en  un  mélange  à  parties  égales 
de  m.-  et  de  p.-dibromoquinone.  La  réduction  par  la  poudre  de 
zinc  et  l'acide  acétique  le  transforme  en  hydroquinone.  La  soude 
caustique  le  décompose  avec  formation  de  produits  qui  n'ont  pas 
été  étudiés.  ad.  r. 

Sur  l'anlsényl-^  1»  salieënyl-et  1»  métlijlsaljeényl- 
amidonLime  ^  JT.  A.  HIIiIiER  {D.  ch.  G.,  t.  •«,  p.  2790).  — 
Préparation  de  taniaonitrile  C*H*(OCH*)(^j(GAz)^j>,  On  transforme 
d'abord  Taldéhyde  anisique  en  anisahioxime 

C6H\OUH3){CH=AïOH) 

par  l'aclion  de  Thydroxylamine;  on  purifie  l'oxime  en  la  dissol- 
vant dans  la  benzine  et  en  ajoutant  de  la  ligroine  à  la  dissolution 
benzénique.  On  obtient  ainsi  des  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  Gi*". 

L*oxime  est  chauffée  au  réfrigérant  à  reflux  pondant  trois  à 
quatre  heures  à  115**  avec  du  chlorure  d'acétyle;  on  soumet  le 
produit  de  la  réaction  à  la  distillation  fractionnée  en  recueillant  à 
part  ce  qui  passe  à  245-260*.  Le  produit  se  solidifie  par  le  refroi- 
dissement; on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu. 

L'anisonitiile  cristallise  en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  â 
61-62°. 

Anisénylamidoxime  C«H*(0CH3;^^^(G  I  AzOH.AzH*)^,^.  —  On 
fait  digérer  pendant  quelques  heures  à  90°  une  dissolution  alcoo- 
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lique  d'anisonitriie  avec  du  chlorhydrate  d*hydroxyIamine  en  pré- 
sence de  carbonate  de  sodium. 

L'anisényiamidoxime  cristallise  dans  la  benzine  en  lamelles 
brillantes,  fusibles  à  122-123'',  solubles  dans  les  dissolvants  usuels, 
la  ligroïne  exceptée.  Elle  se  combine  aux  acides  ;  le  chlorhydrate 
C®H*<>Az*0*.HCl  cristallise  par  évaporation  de  la  solution  de  Tami- 
doxime  dans  Tacide  chlorhydrique.  Il  fond  à  168"  en  se  décompo- 
sant, est  soluble  dans  Talcool  et  insoluble  dans  Téther. 

FAhylanisénylamidoxime  C«H*(OGH3)(^j(CAzOC«H». AzH*)^^^.  — 
On  traite  le  corps  précédent  par  Tiodure  d'éthyle  en  présence 
d'alcoolate  de  sodium.  Le  produit  obtenu  cristallise  difficilement 
en  prismes  déliés,  fusibles  à  ôl-ô2<',  solubles  dans  Talcbol,  l'éther, 
la  benzine  et  le  chloroforme,  insolubles  dan&la  ligroïne. 

A  cétylanisénylamidoxime  (GH30)j^pH*C(^j(  AzO.COCH3)(AzH«). 

—  Elle  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  prismes  déliés,  fusibles  à 
106"*,  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  Talcool,  peu  solubles 
dans  la  benzine  et  très  peu  solubles  dans  Téther. 

Anisénylazoximéthényle  (OGH3)^^^C«H*.C(i^^^^^^^G.CH8.  — 

On  l'obtient  en  chauffant  l'anisénylamidoxime  avec  l'anhydride  acé- 
tique. 11  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  68". 
Elhylidène-  anisénylamidoxime 

(CH30)„pH*.C,„^^';^)CH.CH3. 

—  On  abandonne  au  repos  pendant  un  certain  temps  des  quan- 
tités équimoléculaires  d'anisénylamidoxime  et  d'aldéhyde  acélique 
en  solution  a(|ueuse  ;  au  bout  de  quoique  temps  il  se  dépose  un 
corps  solide,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  On 
obtient  ainsi  de  fines  aiguilles,  fusibles  à  127'',5. 

Ethylcarbonate  d anisénylamidoxime 

CH30.  G^H* .  C(AzOC02C2H5)(AzH2). 

—  On  fait  agir  le  chlorocarbonate  d'éthyle  sur  une  dissolution 
chloroformique  d'anisénylamidoxime.  On  filtre  et  on  abandonne 
le  liquide  filtré  à  révaporation  spontanée;  le  produit  est  purifié 
par  cristallisation  dans  ThIcooI  étendu.  On  obtient  des  lamelles 
fusibles  à  119-120,  solubles  dans  Talcool,  peu  solubles  dans  la 
benzine  et  dans  l'éther. 

Aniscnylaniidoxime-carbonyle 

(GH30)G6H*Gf  ^^"^  )G0. 
^  AzH  ^ 
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—  On  iraite  le  corps  précéd.ent  par  les  alcalis  et  on  précipite  par 
un  acide;  le  corps  obtenu  cristallise  dans  Talcool  étendu  en 
lamelles  fusibles  à  208'',  solubles  dans  Talcool,  peu  solubles  dans 
la  benzine. 

BenzoYlanisénylamidoxime 

(CH30)G6I1*G(  AzOGO .  G6H5)(  AzH^). 

—  On  la  prépare  par  Taction  du  chlorure  de  benzoyle  sur  Tani- 
sényiamidoxime  en  présence  d^une  lessive  de  soude  caustique. 
On  purifie  le  produit  par  dissolution  dans  Talcool  et  précipitation 
par  Teau.  Ce  corps  fond  à  148*",  est  soluble  dans  l'alcool,  Téiher,  le 
chloroforme  et  la  benzine,  insoluble  dans  la  ligroïne. 

Anisénylazoxime'benzényle  CH30.CeH*C^^^jP)C.C«H5.    — 

On  le  prépare  en  chauffant  le  corps  précédent  au-dessus  de  son 
point  de  fusion  ;  il  cristallise  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  lOS'^yô, 
A  cide  anisénylazoxime'propényl-tù'Carbonique 

GH30.G6H4.Gf^^"^)C.CH2.GH2.G02H. 

\   Az  '^ 

—  On  Tobtient  en  fondant  des  quantités  équimoléculaires  d'anisé* 
nylamidoxime  et  d*anhydride  succinique  ;  on  épuise  la  masse  par 
la  soude  caustique,  on  précipite  par  Tacide  chlorhydrique  et  on 
purifie  par  cristallisation  dans  Talcool  étendu. 

Ce  corps  forme  des  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  140-141^ 
solubles  dans  les  dissolvants  usuels. 

Préparation  du  salicylo-nUrile  C^H*(OH)^jiCAz)^jj.  —  L'auteur 
discute  les  différents  modes  de  préparation  du  salicylonitrile. 

Il  a  obtenu  cette  substance  par  Taction  de  l'anhydride  acétique 
sur  la  salicylaldoxime  C«H*(OH)(CHAzOH);  cette  réaction  a  été 
étudiée  autrefois  par  M.  Lech  (D,  cL  G.,  t.  tt,  p.  1571),  qui  a 
décrit  le  dérivé  acétylique  du  salicylonitrile  comme  une  huile 
bouillant  à  252-254°.  Si  on  traite  le  dérivé  acétylé  par  l'alcool,  il  y 
a  décomposition  partielle  avec  formation  de  salicylonitrile  et  d'un 
polymère  de  ce  dernier. 

Polynitrile  de  F  acide  salicylique  (1).  —  Ce  corps  est  insoluble 
dans  l'alcool,  ce  qui  permet  de  le  séparer  facilement  du  salicylo- 
nitrile ;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  la  nitrobenzine  bouil- 
lante ;  on  obtient  ainsi  des  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à 
296-299°.  Il  est  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  la  benzine  et 

(1)  Ce  corps  a  déjà  dlù  obtenu  par  Limpricht,  qui  l'appela  sttlicylimide. 
M.  Griinaux  eu  a  fait  Tétude  et  montré  que  c'est  un  polymère  du  nitrile  sali- 
cylique (DulL,  t.  13,  p.  25).  {N,  de  la  H.) 
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réther  ;  par  Taction  de  la  potasse  fondante,  on  obtient  de  Tacide 
salicylîque  avec  dégagement  d'ammoniaque.  L'acide  chlorhydrique, 
à  200*y  le  scinde  en  ammoniaque,  acide  carbonique  et  phénol. 
L*acide  sulfurique  concentré  le  dissont  s»ns  le  décomposer. 
Carbonate  déibylsaUcénylamidoxime 

C«H*(OH)(CAzO.C02G2H5)(AzH2). 

—  On  le  prépare  en  faisant  agir  le  chlorocarbonate  d'éthyle  à  la 
température  ordinaire  sur  la  salicénylamidoxime.  Il  cristallise  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  96''. 

Acide  salicéDylazoxime'propényl-tù''Carbonique 

G«H*(OH)Gf^^^';iG.GH2.CH2.C03H. 
\  Az  '^ 

—  Préparé  au  moyen  de  salicényle-amidoxime  et  d'anhydride  suc- 
cinique,  il  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  fusibles  à  116>117^. 

MétbylsaKcylonitrile  (CH»0)G«H*.CAz.  —  Ce  corps  se  forme 
en  chauDant  au  bain-marie  au  réfrigérant  ascendant  du  salicylo- 
nitrile,  de  Talcoolate  de  sodium  et  un  excès  d'iodure  de  méthyle. 
On  traite  par  Téther,  on  enlève  le  salicylonitrile  non  attaqué  par  la 
soude  caustique,  et  on  distille  le  produit  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau. 

Le  méthylsalicylonitrile  est  liquide  et  bout  à  255-256®. 

Métbylsalicénylamidoxime  CH30.C6H*C(AzOH)(AzH«).  —  On 
obtient  ce  corps  d'après  le  procédé  qui  sert  à  préparer  l'anisényl- 
aniidoxime  en  partant  d'anisonitrile.  Il  cristallise  dans  la  benzine 
en  aiguilles  brillantes ,  fusibles  à  123''. 

Métbylsalicénylazoximebenzényle 

(GH30)G6H4-Gf^"^^G.G«H5. 

^  Az   '^ 

—  On  chauffe  des  quantités  équivalentes  de  méthylsalicénylami- 
doxime  et  de  chlorure  de  benzoyle.  On  dissout  dans  Talcool  et  on 
précipite  par  l'eau.  Ce  corps  fond  à  H7**,  est  très  soluble  dans  le 
chloroforme,  soluble  dans  l'alcool,  Téther  et  la  benzine,  insoluble 
dans  la  ligroïne.  o.  de  b. 

DériTés  d«  salol)  HT.  KIVEBEIj  [Journ,  f,praki.  Cbem. 
(2),  t.  49,  p.  158].  —  Mo/2072j7rosa/o/ C«H3(AzO«)(OH)CO»C«H». — 
On  l'obtient  en  nitrant  à  froid  le  salol  par  l'acide  nitrique  fumant 
(d=  1,5).  Aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  150^,  peu  solubles  dans 
Palcool,  assez  solubles  dans  l'acide  acétique;  il  donne  par  saponi- 
fication du  phénol  et  de  l'acide  m.-nitrosalicyhque. 


—  On  iraite  l  ,^  ff  '*'![#«  -  AipiUles  nuifales 

un  acide;  1'  0$  ''...■    '' ■.,j/(iW«  dans  l'acide  acé- 

lamelles  fut  ^n^  ,r^"^  une  solution  acétique 

labenzinfl  >/«ft/^"  ,„, '''f''=*.52). 

Beaioj  i^<!iM«^',v'';,^//-t;u'-C*H*(AzO»}.  —    Lamelles 

^«ri^"^*,,(?<'^^.,_«/rjble9  ilans  l'alcool,  obtenues 
^'*'''a^ './ii*  w'riiuû  d'une  densité  de  1,52  sur  le 

Bényla  ^i**"*^'"'^  *"'  *' 

j  ^  ^^^tfMtÎAn  de  l'éther  •r^noc^t'qve 

^I,  /*<i£rf*  •«■■''*•>"«  '*  *•  «A»»«C1I.  [Joiirn. 

^/K'»*'^  ,  4fj  p_  isy],  —  Un  mélange  de  cyanacélate 

/:^'-  ''  jjjéhyde  benzylique  en  solution  alcoolique,  adili- 

(  J'éil>S^f  '  „(fl(ju«ntilé  il'élhylale  de  sorlium,  laisse  au  bout 

fioneea  ^^.^^^^jg disposer  de  beaux  cristaux  répondant  à  la  for 

*  '"^ÏÏfWl/O*.  Ce  corjis  ne  fixe  ni  le  brome  ni  l'Iiydrogène  naîs- 

o""*     .gj(  gllaqué  que  dilflcilameoL  par  les  acides  sulfurique 

**"  '■t!ia<'«  MDcenlrcs;  chauffé  à  150°  avec  do  l'ocidi'  chlorhydrique 

""     (j^^  ildonne  de  l'aciiio  carbuuique  cl  de  l'oldéliyde  benzy- 

L«  potasse  bouillante  fournit  de  l'aldéhyde  henzylique,  puis 

jg/'fiflinwuaqie- 

(/ne solution  alcoolique  de  inélhylamino  donne  un  dérivé  de  la 
j^ul0lC«'H"A/XJ»fAz.GH».  ad.  f. 

Snrie  ph^nrldithién^let  A.  REKARD  (/:.  li.,  1890, 
[,  tait  P'  ^^\  Bull.  (3),  t.  s,  p.  958j.  —  Le  pliényldilhiényle 
C»H*-C*H^-G*H'S  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  phé- 
oyJthiophènc,  par  l'action,  au  l'onze  sombre,  du  soufre  sur  le  to- 
luène. Il  est  en  lames  incolores,  fondant  à  :209°,  sublimables,  très 
peu  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  un  peu  solubles  dans  le  chloro- 
forme et  l'aciiio  acétique,  très  solubles  dans  la  benzine  bouillante. 
Il  donne  une  coloration  bleue  avec  l'isatine  et  l'acide  sulfurique, 
une  coloration  verte  avec  lu  phcnunthrèncqujnone. 

Les  mélanges  oxydants  sont  sans  action  ou  le  brûlent  complète- 
ment. 

Traité  par  un  excès  de  brome,  puis  par  la  potasse  alcoolique,  ce 
corps  donne  un  diHvé  Ivibi-Qiw-  r.'*H"l.îi'rt*  fondant  à  SàO". 

Le  diiiUrophéiiyhln-lhii'-iiyhj  0'*ll''(AzO-j*S-  s'obtiont  par  l'ac- 
tion de  l'acide  azotique  ordinaire  ou  furnunt  sur  le  pliényMilhié- 
nyle;  on  fait  bouillir  et  on  précipite  par  l'eau.  U'est  une  poudre 
jaune,  fondant  à  ;273°. 
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Vacide  pbénjrlditbiénylsulfonique  G**H8(S0»H)«8«  donne  un  sel 
de  baryum  cristallisé,  très  soluble  dans  Teau.  p.  a. 

Sur  le»  eompiMi^s  siyriiléniques  des  hydroear* 
Uure»  aromatiques  et  leur  transformation  en  an- 
tliraeëne  et  en  métliylantliraeëne  ^  6.  HlIUBIIIER  el 

A.  sniâMER  (D.  ch.  G. y  t.  «89  p.  3169).  —  Lorsqu'on  traite 
le  xylène  brut  renfermant  du  styrol  par  Tacide  sulfurique  con- 
centré, on  obtient  avec  dégagement  de  chaleur  un  liquide  noirâtre 
acide»  que  surnage  une  huile  renfermant  la  totalité  du  styrol  con- 
tenu dans  le  produit  brut  ;  ce  liquide  est  traité  par  la  soude 
caustique  et  soumis  à  Taction  d*un  courant  de  vapeur  d*eau.  Il 
passe  à  la  distillation  un  mélange  de  xylénes  homologues  et  il 
reste  un  corps  épais  que  Ton  distille  dans  le  vide. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore^  d*une  densité  de  0,987  à 
15^  et  bouillant  à  293-294''.  Ce  corps  est  à  envisager  comme  du 

stTTolxylène 

G«H5 .  CH2 .  CH2 .  GH2 .  C6H*(GH3) 

La  formation  s^explique  par  les  réactions  suivantes  : 

I  C«H5CH = CH2  +  H2S0'»  =  G«H5 .  GH2 .  GH2 .  SO*H. 

II  CSH5-GH2-GH2-SOH  +  2G6H*(GH3)2 

=  G6H5-GH2-GH2-GH2-G6H4(GH3)  +  G6H3(GH3)2S03H  +  H20. 

Cette  tendance  du  styrol  à  former  un  produit  de  condensation 
ne  s'applique  pas  uni({uement  au  xylène  ;  elle  paraît  avoir  lieu 
avec  tous  les  dérivés  raéthylés  du  benzène. 

II  est  donc  naturel  qu'il  se  produise  de  grandes  quantités  de  ces 
composés  lors  du  lavage  à  l'acide  sulfurique  des  benzines  brutes. 
On  a  pu  utiliser  industriellement  ces  produits  de  condensation 
d'une  manière  fort  simple.  En  effet,  lorsqu'on  fait  passer  des 
vapeurs  de  styrolxylène  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  il  se 
forme  du  méthylanthracène^  d'après  l'équation 

C«H5-GH2.CH2.GH2-G6H*(GH3)  =  H2  +  GH*  +  G«H4<Q    Sg6H3(GH3). 

Les  rendements  sont  bons,  car  20  kilogrammes  de  produit  brut 
ont  fourni  jusqu'à  12*^,500  de  mélhylanthracène  passé  à  la  presse 
qui  est  absolument  pur  après  une  seule  cristallisation. 

Ces  réactions  permettent  même  de  préparer  les  méthylanthra- 
cénes  de  constitution  connue,  en  opérant  sur  les  produits  de  con- 
denaation  donnés  par  le  styrol  avec  les  divers  méthylbenzènes. 
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Dinitrosalol  C«H«(AzO«)«(OH)-CO«C«H&.  —  AiguUles  fusibles 
à  183<»,  peu  solubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans  l'acide  acé- 
tique, obtenues  en  chauffant  au  bain-marie  une  solution  acétique 
de  salol  avec  de  l'acide  nitrique  fumant  ((f=  1,52). 

Trinitrosalol  C«H«(AzO«)«(OH)-GO«-C«H*(AzO«).  —  Lamelles 
argentines  fusibles  à  100^,  très  solubles  dans  Talcool,  obtenues 
par  l'action  directe  de  Tacido  nitrique  d*une  densité  de  1 ,52  sur  le 
salol.  AD.  r. 

Produit  de  eondemnatifin  de  Tétlier  eyanaeétique 
et  de  l'aldéliyde  benseylique  JT.  T.  CARRlCIi  [Journ. 

f,  prakt.  Chem,  (2),  l.  49,  p.  159].  —  Un  mélange  de  cyanacélate 
d'éthyle  et  d'aldéhyde  benzylique  en  solution  alcoolique,  addi- 
tionné d'une  petite  quantité  d'éthylate  de  sodium,  laisse  au  bout 
de  quelques  instants  déposer  de  beaux  cristaux  répondant  à  la  for 
mule  G**H**AzO*.  Ce  corps  ne  fixe  ni  le  brome  ni  Thydrogène  nais- 
sant; il  n*est  attaqué  que  difficilement  par  les  acides  sulfurique 
ou  nitrique  concentrés;  chauffé  à  150**  avec*  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  il  donne  de  l'acide  carbi»nique  et  de  l'aldéhyde  benzy- 
lique. La  potasse  bouillante  fournit  de  l'aldéhyde  benzylique,  puis 
de  l'ammoniaque. 

Une  solution  alcoolique  de  méthylamine  donne  un  dérivé  de  la 
formule (C*oHi«Az«0«)*Az. CH^.  ad.  r. 

Sur  le  pliënyldUlilénylef  A.  RE!I  ARD  (C.  R.,  1890, 
t.  fit,  p.  48;  BulL  (3J,  t.  8,  p.  958).—  Le  phényldirhiényle 
C^Hî^-C^H^S-G^H^S  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  phé- 
nylthiophène,  par  l'action,  au  rouge  sombre,  du  soufre  sur  le  to- 
luène. 11  est  en  lames  incolores,  fondant  à  209'',  sublimables,  très 
peu  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  un  peu  solubles  dans  le  chloro- 
forme et  Tacide  acétique,  très  solubles  dans  la  benzine  bouillante. 

Il  donne  une  coloration  bleue  avec  l'isatine  et  l'acide  sulfurique, 
une  coloration  verte  avec  la  phénanlhrènequinone. 

Les  mélanges  oxydants  sont  sans  action  ou  le  brûlent  complète- 
ment. 

Traité  par  un  excès  de  brome,  puis  par  la  potasse  alcoolique,  ce 
corps  donne  im  dérivé  tribivnw  C^^H'^Br^S*  fondant  à  320**. 

Le  dinitrophcnyldiéthwnylo  G**H«(Az02)«S«  s'obtient  par  l'ac- 
tion de  l'acide  azotique  ordinaire  ou  fumant  sur  le  phényldilhié- 
nyle;  on  fait  bouillir  et  on  précipite  par  Teau.  C'est  une  poudre 
jaune,  fondant  à  273^ 
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Vacide  pbén/ldiibiéDylsuifomque  C«*H8(S0»H)«8«  donne  un  sel 
de  baryum  cristallisé,  très  soluble  dans  l'eau.  p.  a. 

Sur  le«  mmwÈk^^omém  ■iyroléniques  des  lijdroear* 
IbMre»  ar«Bi»tit|«ie»  et  leur  transformation  en  an- 
tlimekne  et  en  métliylantliraeëne  ^  «•  liRJBllIER  et 

A.  sniiMER  {û.  cIl  g.,  t.  «89  p.  3169).  —  Lorsqu'on  traite 
le  xylène  brut  renfermant  du  styrol  par  Tacide  sulfurique  con- 
centré, on  obtient  avec  dégagement  de  chaleur  un  liquide  noirâtre 
acide,  que  surnage  une  huile  renfermant  la  totalité  du  styrol  con- 
tenu dans  le  produit  brut  ;  ce  liquide  est  traité  par  la  soude 
caustique  et  soumis  à  Faction  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il 
passe  à  la  distillation  un  mélange  de  xylènes  homologues  et  il 
reste  un  corps  épais  que  Ton  distille  dans  le  vide. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore^  d'une  densité  de  0,987  à 
15^  et  bouillant  à  293-294''.  Ce  corps  est  à  envisager  comme  du 

stTTolxylène 

G«H5 .  CH2 .  GH3 .  GH2 .  C6H*(GH3) 

La  formation  s'explique  par  les  réactions  suivantes  : 

I  G«H5CH=GH2  +  H2SO'*  =  G«H5.GH2.GH2.SO*H. 

II  G«H5-GH2-GH2-SOH  +  2G6H*(GH3)2 

=  G6H5-GH2-CH2-GH2-G6HHGH3)  +  G6H3(GH3)2S03H  +  H20. 

Cette  tendance  du  styrol  à  former  un  produit  de  condensation 
ne  s'applique  pas  uniquement  au  xylène  ;  elle  paraît  avoir  lieu 
avec  tous  les  dérivés  méthylés  du  benzène. 

Il  est  donc  naturel  qu'il  se  produise  de  grandes  quantités  de  ces 
composés  lors  du  lavage  à  l'acide  sulfurique  des  benzines  brutes. 
On  a  pu  utiliser  industriellement  ces  produits  de  condensation 
d'une  manière  fort  simple.  En  effet,  lorsqu'on  fait  passer  des 
vapeurs  de  styrolxylène  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  il  se 
forme  du  méthylanthracène,  d'après  l'équation 

G«H5-CH2-GH2.GH2-G6H4(GH3)  =  H2  +  GH*  +  G^H^kQ    ^G6H3(GH3). 

Les  rendements  sont  bons,  car  20  kilogrammes  de  produit  brut 
ont  fourni  jusqu'à  12'',500  de  méthylanthracène  passé  à  la  presse 
qui  est  absolument  pur  après  une  seule  cristallisation. 

Ces  réactions  permettent  même  de  préparer  les  méthylanthra- 
cènes  de  constitution  connue,  en  opérant  sur  les  produits  de  con- 
densation donnés  par  le  styrol  avec  les  divers  méthylbenzènes. 
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Le  styrol  paraît  même  s'unir  aux  crésylols.  Cette  synthàse  des 
dérivés  anthracéniques  explique  la  présence  parallèle  des  deux 
séries  présentées  par  l'anthracène  et  par  le  phénanthrène.  Ses 
derniers  dérivent  de  la  coumarone  et  de  la  naphtaline»  les  pre- 
miers proviennent  du  styrol  et  du  toluène  et  homologues.  Quant  au 
styrol  et  à  la  coumarone,  ils  dérivent  probablement  des  acides 
(cinnamique,  coumarique)  qui  existent  à  l'élat  do  composés  am- 
moniacaux dans  le  goudron  de  houille. 

Les  auteurs  discutent  la  valeur  du  procédé  Dinsmore  pour  la 
production  du  gaz  d*éclaircige,  qui  consiste  à  surchauffer  les  pro- 
duits de  gazéification  de  la  houille  par  Tinterposition  d'une  cornue 
à  gaz  vide  et  chauflée  au  rouge.  D'après  des  recherches  de 
M.  Garr,  une  tonne  de  houille  fournirait  ainsi  9,800  pieds  cubes  de 
gaz  à  20-21  bougies  au  lieu  de  9,000  pieds  cubes  à  15  bougies. 

Les  auteurs  pensent  que  le  goudron  contenu  dans  le  gaz  ne 
peut  jouer  qu'un  rôle  bien  effacé  dans  ce  procédé  et  que  l'aug- 
mentation de  pouvoir  éclairant  u*est  due  qu'à  la  destruction  des 
hydrocarbures  aromatiques  légers  (benzine  et  homologues),  ce 
qui  rend  le  procédé  moins  avantageux  qu'il  ne  parait  à  première 

vue.  G.    DE   B. 
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Rerlierclie  sur  1»  moelle  de  bœuf^  K.  THIIHEIVEIa 
[Arch,  de  Pharm.  (4),  t.  «8,  p.  280-291].  —  L'auteur  a  repris 
l'étude  des  corps  gras  contenus  dans  la  moelle  des  os  de  bœuf;  il 
a  constaté  qu'ils  consistent  en  un  mélange  de  glycérides  dont  les 
acides  sont  :  l'acide  oléique  (40  0/0),  l'acide  stéarique  (35  0/0)  et 
l'acide  palmitique  (25  0/0).  Chez  les  jeunes  animaux,  l'acide  oléique 
forme  jusqu'à  60  0/0  du  mélange. 

L'acide  médullique,  décrit  en  1860  par  M.  Eylert,  n'a  pu  être  re- 
trouvé; c'est  probablement  Tacide  stéarique  qui  avait  reçu  ce 
nom.  AD.  r. 

Sur  1»  lëeUlilne  et  la  eltolestériiie  des  globules 
rouffes  du  san^t  P.  MAJVitSSE  {Zeits.  f.  pbysioL  Cbem,^ 
t.  14)  p.  437-453).  —  Voici  les  conclusions  de  ce  travail  : 

La  cbolestérine  des  globules  rouges  du  sang  est  identique  avec 
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la  oholestérine  des  calculs  biliaires.  Les  globules  rouges  en  ren- 
ferment en  moyene  0,151  0/0. 

La  lécithine  des  globules  rouges  est  identique  avec  la  lécithine 
du  jaune  d*œuf  et  avec  celle  du  cerveau.  Les  globules  rouges  en 
Fenferment  enmoyennne  1,867  0/0.  ad.  f. 


Sinr  !•«  réactions  colorées  de  l*isoe1iolestériite 
avee  l*ait1iydrlde  aeétique  et  l'aeide  suif ariqae  n  E. 

MmjUEE  (Zdi7.  pbysioL  CL,  t.  14,  p.  522).—  Une  dissolution 
d'isocholestérine  dans  Tanhydride  acétique,  additionnée  d'une 
goutte  d'acide  sulfurique,  prend  immédiatement  une  coloration 
jaune,  qui  vire  bientôt  à  l'orangé  ;  le  liquide  présente  en  même 
temps  une  fluorescence  verte. 

Une  solution  chloroformique  d'isocholestérine,  additionnée  suc- 
cessivement d'anhydride  acétique  et  d'acide  sulfurique,  donne  lieu 
à  la  même  réaction  colorée.  Cette  réaction  est  encore  sensible 
avec  une  solution  à  0.05  0/0.  ad.  p. 


9«r  radénine  et  l'ityposantliiitef  «•  BRIIHIVS  {Zeit. 
pbysioL  CL,  t.  14,  p.  533-576).  —  M.  Kossel  a  démontré  la  pré- 
sence de  l'adénine  dans  l'extrait  de  thé.  En  effectuant  la  prépara- 
tion de  cette  base  au  moyen  d'extraits  de  thé  commerciaux  (rési- 
dus de  fabrication  de  la  caféine  au  moyen  de  la  poussière  de  thé), 
l'auteur  a  obtenu  un  mélange  d'adénine  et  d'hypoxanthine. 

La  séparation  de  ces  deux  bases  peut  être  péniblement  effectuée 
par  la  cristellisation  fractionnée  des  sulfates  ou  mieux  des  nitrates  ; 
mais  le  procédé  le  plus  parfait  consiste  dans  la  transformation  des 
deux  bases  en  picrates. 

Une  solution  chlorhydrique  d'adénine  donne,  par  le  picrate  de 
sodium,  un  précipité  floconneux  d'un  jaune  clair,  qui  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  aiguilles  renfermant  C*H*Az*.C^H*Az80''+H*0. 
Ce  corps  se  déshydrate  à  100^  et  supporte  sans  s'altérer  une  tem- 
pérature de  220''  ;  il  est  légèrement  soluble  dans  la  solution 
aqueuse  d'adénine,  dans  les  alcalis  et  dans  les  carbonates  alcalins, 
très  soluble  dans  l'alcool  à  96  0/0  et  dans  l'eau  bouillante  ;  il  se 
dissout  à  15-20''  dans  3,500  parties  d'eau  ;  en  présence  d'un  excès 
de  picrate  de  sodium,  sa  solubilité  s'abaisse  à  1 :  13750. 

Ce  sel  peut  être  utilisé  pour  le  dosage  de  Tadénine  dans  un  mé- 
lange :  on  lave  le  picrate  jusqu'à  ce  que  le  filtre  ne  soit  plus  coloré 
en  jaune  extérieurement,  et  on  ajoute  au  poids  trouvé  0s%0024 
pour  iOO  centimètres  cubes  d'eau-mère  ou  d'eau  de  lavage. 

HjpoxaDibine  argentique.  —  On  précipite  à  chaud  une  solution 
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d'hypoxanthine  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  en  excès  ;  oa 
filtre  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  et  on  sèche  à  120*  :  le  pré- 
cipité a  pour  composition  2C*H*Az*0Ag*  -f-H*0,  et  la  précipitation 
est  complète.  Si  Ton  effectue  la  précipitation  dans  une  liqueur 
contenant  de  l'acide  picrique,  le  précipité  est  légèrement  coloré 
en  jaune  ;  on  doit  alors  le  laver  jusqu'à  ce  que  les  eaux  do  lavage 
soient  incolores. 

Adthline  argentiqiie.  —  M.  Kossel  a  décrit  les  deux  combinai- 
sons GMI*Az*Ag  et  C^H^Az^Ag*  :  la  précipitation  de  Tadénine  en 
liqueur  ammoniacale  fournit  toujours  un  mélange  de  ces  deux  com- 
posés ;  l'adénine  est  entièrement  précipitée  ;  le  précipité  est  com- 
plètement insoluble  dans  Teau  et  presque  complètement  insoluble 
dans  Tammoniaque  bouillante. 

Hypoxanthine  et  nitrate  dargent,  —  Le  composé 

G5H4Az*0-Az03Ag 

décrit  par  Strecker  s'obtient  en  précipitant  Thypexanthine  par  une 
quantité  insuffisante  de  nitrate  d'argent;  on  peut  le  faire  cris- 
talliser dans  une  solution  nitrique  de  nitrate  d'argent,  mais  il  paraît 
se  décomposer  partiellement  ;  on  peut  le  laver  à  Teau  et  le  sécher 
à  100-120*'  sans  Paltérer.  Traité  par  ramnioniaque,  ce  composé  se 
transforme  en  hypoxanthine  argentique  G*H«Az*OAg'  +  8H*0(ou, 
après  dessiccation  à  120«,  2C»H«Az*0Ag«  +  H«0).  Ces  combinai- 
sons argentiques  se  décomposent  facilement  par  les  acides  chlorhy- 
drique  et  sulfhydrique. 

Adénine  et  nitrate  d'argent,  —  Le  précipité  obtenu  en  traitant  une 
solution  d'adénine  par  un  excès  de  nitrate  d'argent  parait  être  un 
mélange  des  deux  composés  G*H*Az*.AzO*Ag  et  G*H*Az*.2AzO*Ag; 
il  perd  du  nitrate  d'argent  par  des  lavages  prolongés  et  se  convertit 
facilement  en  G^H'Az^.AzO^Ag.  Traité  par  Tammoniaque,  il  donne 
un  mélange  des  deux  combinaisons  C*H*Az*Ag  et  G*H^Az*Ag*. 

Hypoxanthine  et  picrate  d'argent.  —  Une  solution  bouillante  de 
picrate  d'hypoxanthine  (ou  d'un  mélange  de  nitrate  d'hypoxanthine 
et  de  picrate  de  sodium)  donne  par  le  nitrate  d'argent  un  préci- 
pité jaune  citron,  formé  d'aiguilles  microscopiques  et  renfermant 
G»H3Az*0  Ag  +  C«H30(AzO«)3  :  l'hypoxanthine  est  entièrement  pré- 
cipitée. Traité  par  l'ammoniaque,  ce  corps  lui  cède  son  acide 
picrique  et  laisse  pour  résidu  de  l'hypoxanthine  argentique  légère- 
ment colorée  en  jaune  ;  la  moitié  de  riiypoxanthine  entre  en  dis- 
solution. 

Adénine  et  picrate  d'argent,  —  Une  solution  de  picrate  d'adé- 
nine  donne  par  le  nitrate  d'argent  un  précipité  jaune,  amorphe. 
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devenant  peu  à  peu  cristallin,  complètement  insoluble  dans  Teau 
et  renfermant,  après  dessiccation  à  Tair, 

ce  composé  se  déshydrate  à  120^  ;  traité  par  Tammoniaque,  il 
perd  son  acide  picrique  et  laisse  pour  résidu  de  Tadéninu  argen- 
lique  C'H^Az'Ag,  légèrement  colorée  en  jaune. 

Dosage  de  T bypoxantbine  en  présence  de  Fadénine.  —  On  pré- 
(ûpiie  Tadénine  par  le  picrate  de  sodium,  on  sursature  le  liquide 
par  Tammoniaque  et  on  précipite  à  chaud  par  le  nitrate  d'argent  ; 
on  lave  le  précipité  à  Teau  chaude  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de 
lavage  soient  incolores,  et  on  sèche  enfin  à  120"^  :  le  précipité  ren- 
ferme 2C*H*Az*0Ag*+H*0.  Dans  le  cas  où  la  solution  primitive 
renferme  des  chlorures,  le  précipité  d'hypoxanthine  doit  être  lavé 
avec  de  l'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,1  et  bouillant. 

Adénine^hypoxanthine.  —  Lorsqu'on  essaye  de  séparer  par 
cristallisation  dans  Peau  bouillante  un  mélange  d'adénine  et  d'hy- 
poxanthine  en  employant  une  quantité  d'eau  insuffisante  pour 
dissoudre  la  totalité  du  mélange,  on  obtient  d'abord  une  cristalli- 
sation d'adénine,  puis  on  voit  se  déposer  dans  les  fractions  sui- 
vantes des  flocons  amorphes^  plus  solubles  à  chaud  que  l'adénine,. 
et  qui  constituent  une  combinaison  moléculaire  des  deux  bases, 
G^H'Az*  +  O^H^Az^O.  Cette  combinaison  cristallise,  par  évapora- 
tion  de  sa  solution  ammoniacale,  en  petites  aiguilles  nacrées,  ren- 
fermant SH^O.  On  peut  la  dédoubler  par  les  réactifs  de  précipita- 
tion :  le  chloiiire  d'or  en  précipite  du  chloraurate  d'adénine  ;  les 
acides  sulfurique  et  nitrique  permettent  également  de  scinder  cette 
combinaison,  mais  la  séparation  complète  à  l'aide  de  ces  réactifs 
est  exti'émement  pénible. 

Adéaine  et  chlorure  mercurique.  —  Une  solution  aqueuse 
bouillante  d'adénine  donne  par  le  chlorure  mercurique  un  précipité 
finement  floconneux,  renfermant  C^^H^Az^.HgCl.  Si  l'on  opère  la 
précipitation  à  froid,  le  précipité  renferme  C*H*Az*.Hg*C13  ;  ce 
dernier  corps  peut  être  obtenu  cristallisé  en  aiguilles  groupées  en 
étoiles  ;  il  suflit  d'effectuer  la  précipitation  à  chaud  en  présence 
d*un  grand  excès  de  chlorure  mercurique  et  d'un  peu  d'acide 
chlorhydhque  libre. 

Si  l'on  fait  bouillir  une  solution  d'adénine  avec  un  grand  excès 
de  chlorure  mercurique  en  présence  de  beaucoup  d'acide  chlorhy- 
drique,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  cristaux  dont  la  com- 
position n'est  pas  constante,  et  qui  se  dédoublent  par  l'eau  bouil- 
lante en  chlorure  mercurique  et  C^H^Az^.Hg'Cl^. 
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Le  corps  C^H^Az^.H^CIy  traité  par  l'ammoniaque,  perd  tout  son 
chlore.  Dissous  dans  l*acide  chlorhydrique  dilué  bouillant,  il 
donne  par  refroidissement  des  aiguilles  soyeuses,  groupées  en 
étoiles  et  renfermant  C»H»Az5.HGl.HgCl«  +  2H«0. 

Hypoxantbine  ot  chlorure  mercurique.  —  Une  solution  bouil- 
lante d'hypoxanthine  )  additionnée  de  la  quantité  équivalente  de 
chlorure  mercurique,  donne  un  précipité  cristallin,  très  peu  abon- 
dant, et  renfermant  CTPAz*O.HgCl  +  H«0. 

Si  l'on  opère  à  froid  et  avec  un  grand  excès  de  chlorure  mercu- 
rique,  on  obtient  un  précipité  microcristallin  ayant  pour  composi- 
tion C»H5Az*0.Hg*Gl3.  Ce  précipité  se  dissout  dans  Tacide  clilor- 
hydrique  dilué  et  bouillant  et  fournit  par  refroidissement  des 
aiguilles  blanches,  groupées  en  sphères  et  contenant 

G5H4Az*O.HgC12  +  H20. 

Adénine  et  picrate  de  mercure.  —  Une  solution  aqueuse  bouil- 
lante d*adénine,  additionnée  d'un  excès  de  picrate  de  sodium,  puis 
de  chlorure  mercurique,  fournit  un  précipité  formé  d'aiguilles 
microscopiques  jaunes,  dont  la  composition  n'est  pas  absolument 
constante,  mais' paraît  se  rapprocher  de  la  formule 

(G5H*Az5)2Hg.2G6H30(Az02)3. 

Adénine  et  cyanure  de  mercure.  —  En  mélangeant  des  solutions 
aqueuses  chaudes  d'adénine  et  de  cyanure  mercurique,  on  obtient 
par  refroidissement  des  aiguilles  ou  des  lamelles  groupées  en 
étoiles  et  renfermant  (G5H»Az8)«.Hg(GAz)«. 

Adénine  et  iodure  de  bismuth,  —  Une  solution  aqueuse  d'adé- 
nine, additionnée  d'iodobismuthate  de  potassium,  donne  un  pré- 
cipité formé  d'aiguilles  rouges,  microscopiques,  renfermant 
G*Hî^Az^.HI.2BiP  +  H*0.  Ge  corps  se  transforme  au  contact  de 
l'eau  froide  en  flocons  amorphes.  ad.  f. 

Chaleur  de  formation  de  l'aeide  uriqae  et  dea 
araies  alealinsi  C.  lUATIGNOltf  (C.  /?.,  1890,  t.  tt», 
p.  1267).  —  La  chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments  est  par 
molécule  (168  gr.)  148«*\1;  la  chaleur  de  combustion  à  pression 
constante,  461"^4. 

On  en  déduit  que  dans  l'économie  animale,  dans  la  combustion 
avec  production  d'azote  libre,  il  se  dégage  461°*^4;  avec  production 
d'urée  et  d'acide  carbonique,  151"^2  ;  avec  production  d'urée  et 
d'acide  oxalique,  56"*,9. 

La  chaleur  de  formation  de  l'urate  bibasique  de  potassium- est 
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-f-  37**\5  en  parlant  de  l'acide  et  de  la  potasse  solides.  Avec  la  soude, 
on  obtient,  dans  les  mêmes  conditions,  +  27^*\2.  La  formation  des 
urates  monobasiques  dégage,  pour  le  sel  de  potassium,  23*^*^9; 
pour  le  sel  de  sodium,  21^*\7;  pour  le  sel  d'ammonium  (le  sel  bi- 
basique  n'a  pu  être  obtenu),  22"', 7,  pour  Tacide  solide  et  Tammo- 
iiiaque  gazeuse. 

D'après  ces  nombres,  on  voit  que  la  chaleur  de  formation  des 
sels  monobasiques  est  du  même  ordre  que  celle  des  acides  orga- 
niques monobasiques;  le  deuxième  équivalent  de  base  ne  dégage 
qu'une  quantité  de  chaleur  moitié  moindre.  Aussi  les  urates  bi- 
basiques  sont-ils  décomposés  facilement  par  Teau.  Remarquons, 
en  outre,  que  Tacide  urique  doit  décomposer  les  phosphates  bi-  et 
tribasiques  en  donnant  un  urate  acide.  p.  a. 

Coiitribiitioit  à  la  eliimie  de  l*arine  (d'aprëa  les 
•xpérieiiMS    de    91.    TaniffutOf    E.     SAIiHLOlWSiil 

{Zeit.  /.  pbysiol.  Chem.^  t.  ta,  p.  471-490).  —  Dosage  de  la  créa- 
tiniDe.  —  On  peut  avantageusement  doser  la  créatinine  dans  les 
urines  ammoniacales  par  la  méthode  suivante  :  on  acidulé  300  cen- 
timètres cubes  d'urine  par  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
concentré,  on  évapore  au  tiers  du  volume,  on  filtre,  on  lave  à  Teau, 
on  précipite  par  Teau  de  baryte,  on  filtre  de  nouveau,  on  neutralise 
par  Tacide  chlorhydrique,  on  évapore  au  bain-marie  et  on  fait  di- 
gérer le  résidu  avec  de  l'alcool  à  95  0/0,  employé  en  quantité  telle 
que  le  liquide  et  la  partie  insoluble  forment  ensemble  100  centi- 
mètres cubes.  On  filtre  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  mesure 
80  centimètres  cubes  du  liquide,  on  y  ajoute  un  peu  d'acétate  de 
sodium  et  20  gouttes  d'une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  zinc; 
on  recueille  le  chlorozincate  do  créatinine  sur  un  filtre  taré,  et  on 
multiplie  son  poids  par  10/8. 

Ce  procédé  de  dosage  ne  s'applique  pas  aux  urines  normales. 
Des  essais  comparatifs  effectués  par  cette  méthode  et  par  celle  de 
Neubauer  ont  donné  des  résultats  qui  ne  concordent  pas  :  on  ob- 
serve des  différences  tantôt  en  plus  et  tantôt  en  moins. 

Dosage  de  l'acétone, — On  acidulé  800  centimètres  cubes  d'urine 
par  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concentré,  et  on  dis- 
tille :  le  liquide  distillé,  alcalinisé  par  la  soude,  puis  additionné 
d*iodure  de  potassium  ioduré,  fournit  un  précipité  d'iodoforme 
qu'on  recueille  au  bout  de  vingt-quatre  heures  sur  un  filtre  taré  ; 
du  poids  d'iodoforme  ainsi  obtenu,  on  déduit  le  poids  d'acétone 
contenue  dans  l'urine,  ou  plutôt  le  poids  des  substances  encore  in- 
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connues  qui  sont  aptes  à  fournir  de  l'acétone  par  distillation  en 
présence  des  acides. 

FcrmentatioD  ammoniacale  de  Turine.  —  L'auteur  a  précédem- 
ment indiqué  [Bull  (3),  t.  8,  p.  233]  la  production  de  Tacide  acé- 
tique dans  la  fermentation  ammoniacale  de  l'urine,  et  supposé  que 
cet  acide  prend  naissance  aux  dépens  des  hydrates  de  carbone 
contenus  dans  Turine  normale.  Or,  cette  explication  ne  peut  être 
admise  que  sous  réserves.  En  effet,  la  quantité  de  matières  humi- 
ques  que  Ton  peut  produire  en  faisant  bouillir  de  l'urine  avec  de 
Tacidesulfurique,  est  plus  grande  si  ron|emploiede  l'urine  ammonia- 
cale que  si  l'on  emploie  de  l'urine  fraîche  ;  en  outre,  les  matières 
humiques  provenant  de  l'urine  ammoniacale  ont  pour  composition 
moyenne  G  =  64,73;  H=5,94;  Az  =  8,63;  0  =  20,70,  tandis  que 
celles  qui  proviennent  de  Turinefraîche  renfermentG=55,8i-56,82; 
H=4,38— 4,16;  Az  =  10,29—  8,44.  En  outre,  si  l'on  emploie 
Tacide  chlorhydrique  pour  déterminer  la  formation  des  matières 
humiques,  on  en  obtient  sensiblement  les  mêmes  quantités  avec 
l'urine  fraiche  et  avec  Turine  ammoniacale.  ad.  f. 

Nouvelles  réactions  des  albuminoïdes  %  V.  REICHIi 
[Mon.  f,  Ch,f  t.  tt,  p.  155-166).  —  L'auteur  a  précédemment 
indiqué  [Bull,  (3),  t.  4,  p.  92]  une  réaction  que  présentent  la  plu- 
part des  matières  albuminoïdes,  et  qui  consiste  en  une  coloration 
bleue,  obtenue  en  additionnant  ces  substances  d*aldéhyde  benzy- 
lique,  d'acide  sulfurique  et  de  sulfate  ferrique.  Il  donne  aujourd'hui 
de  nouveaux  détuils  sur  celte  réaction. 

Le  sulfate  feirique  joue  dans  cette  réaction  le  rôle  d'un  oxy- 
dant, car  on  peut  le  remplacer  par  d'autres  oxydants,  tels  que 
Tacicle  nitrique  très  étendu,  Toxyde  mercurique,  les  chlorures 
l'eiTique,  aurique,  platinique,  le  ferricyanure  de  potassium,  etc. 

La  matière  colorante  qui  se  produit  présente  une  bande  d'ab- 
sorption vers  D.  Elle  parait  en  relation  avec  les  groupements 
indolique  ou  scatolique  de  la  molécule  albnminoïde,  car  Tindol  et 
le  scatol  se  comportent  vis-à-vis  des  réactifs  indiqués  comme  Tal- 
bumino  elle-même. 

Enfin  on  obtient  des  matières  colorantes  analogues  en  rempla- 
çant l'aldéhydu  b<;nzylique  par  l'aldéhyde  salicylique,  l'aldéhyde 
anisique,  la  vauilline,  le  pipéroual,  l'aldéhyde  p.-cuminique,  l'al- 
déhyde cinnamique,  le  furfurol,  ou  même  par  les  résines  qui  ren- 
ferment des  composés  benzyliques,  tels  que  les  baumes  de  Tolu  et 
du  Pérou,  ou  enlin  par  l'alcool  benzyUque  lui-même.  Les  matières 
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ainsi  produites  présentent  des  nuances  violacées,  les  unes  bleuâtres, 
les  autres  rougeâtres.  ad.  r. 


Comblnalsoits  de  l'ii^moiplobine  avee  roxy^ène) 

CHRMTIABr  sens  (C.  R.,  1890,  t.  til,  p.  195  (t  248).— 
A  cdté  de  la  combinaison  bien  connue  sous  le  nom  d'oxyhémo- 
globine,  il  existe  au  moins  trois  combinaisons  de  l'hémoglobine 
avec  Toxygène,  qui  toutes  sont  dissociables  et  ont  le  même 
spectre,  mais  ne  renferment  pas  la  même  quantité  d'oxygène.  Il 
y  a  également  trois  espèces  de  combinaisons  do  Thémoglobine 
avec  Vacide  carbonique  ;  enRn  Thémoglobine  peut  se  combiner  à 
la  fois  avec  l'oxygène  et  Tacide  carbonique. 

L'oxyhémoglobine  ordinaire,  que  Tauteur  désigne  par  la  lettre 
Y,  renferme  environ  1*^,50  d'oxygène  par  gramme  de  substance 
(()•  et  760  millimètres). 

L'oxyhémoglobine  B  a  fixé  2^,7  d'oxygène  sous  la  pression 
d'oxygène  de  150  millimètres  ;  cette  combinaison  n'a  été  rencon- 
trée qu'accidentellement,  comme  résultat  d'une  préparation  ordi- 
naire d'oxyhémoglobine  et  dans  des  solutions  à  1  0/0.  Son  spectre 
et  sa  courbe  de  dissociation  sont  les  mêmes  que  ceux  de  la  va- 
riété Y- 

Si  on  fait  sécher  l'oxyhémoglobine  ordinaire  en  couche  mince 
sur  une  plaque  de  verre,  et  qu'on  l'expose  ensuite  à  un  rapide 
courant  d'air,  on  obtient  une  poudre  cristalline  soluble  dans  l'eau. 
La  dissolution  donne  les  ban<1es  ordinaires  d'absorption.  Mais 
i'hémoglobme  séchée  et  redissoute  absorbe  seulement  O^'^TH 
d'oxygène  par  gramme,  tandis  qu'avant  la  dessic<*aiion  cl  la 
redissolution  elle  en  absorbait  l'^^'^S.  C'est  l'oxyhémoglobine  p. 
Par  la  méthode  de  Raoult,  on  a  trouvé  le  même  poids  moléculaire 
que  pour  la  variété  ordinaire. 

Elnfln,  dans  une  autre  série  d'expériences,  on  a  obtenu  une 
autre  variété,  hémoglobine  a,  qui  absorbe  0*'®,37  d'oxygène  par 
gramme. 

Les  propriétés  de  l'hémoglobine  peuvent  donc  varier;  elles 
varient  quant  aux  rapports  d'absorption  de  la  lumière,  par  la 
teneur  en  fer,  par  le  poids  moléculaire  délerniiné  par  la  méthode 
de  Raoult,  dont  la  valeur  la  plus  forte  a  été  trouvée  cinci  fois 
plus  grande  que  la  plus  faible. 

L'hémoglobine  d'un  seul  échantillon  de  sang  n'est  pas  homo- 
<^ène,  comme  on  peut  le  démontrer  par  cristallisation  et  dissolu- 
tion fractionnée.  p.  a. 
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Sur  les  eombiitaisoits  de  riiémofflobiite  avee  Vi- 
eille earboniqae  et  avee  un  mélange  d*aeide  earlia- 
■tiqae  et  d*oxyvene;  CHRISTIAM  B^HR  (C.  R., 
L  iti»  p.  278).  —  On  a  observé  ios  combinaisons  suivantes  : 

l*"  Une  hémoglobine  a  fixé  3  centimètres  cubes  d'acide  carbo- 
nique par  gramme,  à  IS""  et  sous  une  pression  d'acide  carbonique 
égale  à  60  millimètres  (carbohémoglobine  y); 

2""  Une  autre  hémoglobine,  à  la  même  pression  et  à  la  mftme 
température,  a  fixé  6  centimètres  cubes  d'acide  carbonique 
(carbohémoglobine  8). 

3""  Enfin  une  hémoglobine  observée  par  Jobin  {Arcbiv.  far 
Anat.  uud  Physioloff,^  1889,  p.  265)  fixe,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, i'''',5  de  gaz  carbonique  (carbohémoglobine  p). 

Si  l'on  agite  une  solution  d'hémoglobine  en  présence  d'un 
mélange  d*oxygène  et  d'acide  carbonique,  l'hémoglobine  absorbe 
les  deux  gaz,  et  cela  comme  si  chaque  gaz  était  seul ,  en  suivant 
la  loi  des  pressions  partielles. 

Le  spectre  des  solutions  ne  change  pas. 

Comme  Tacido  carbonique  et  l'oxygène  sont  absorbés  indépen- 
damment Tuii  de  l'autre,  on  doit  admettre  qu'ils  sont  fixés  par  des 
parties  diUérentes  de  Thémoglobine.  p.  a. 


Le  Gennt  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Société  d'Imprimerie  Paul  Dupont,  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  i0.t,9i» 
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EXTRAIT  DES  PROCtS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE   DU  4   FEVRIER   1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 
UM.  Matignon,  Tiuofbiew,  Bertrand. 

Est  proposé  pour  devenir  membre  : 

H.  Maurice  Desbief,  administrateur  de  la  Société  des  raflineries 
Saint-Louis,  22,  boulevard  du  Nord  (Marseille),  présenté  par 
MH.  Friedel  et  Kienlen. 

M.  Lindet  a  analysé  un  moût  de  grains  à  différents  moments  de 
sa  fermentation,  et  a  reconnu  que  la  quantité  d'alcools  supérieurs 
formés  n'est  pas  dans  le  même  rapport  que  Talcool  éthylique  formé. 
Elle  augmente  du  commencement  à  la  fin  de  la  fermentation,  et 
devient  relativement  importante  lorsque  Ton  abandonne  le  moût 
à  lui-même  une  fois  la  fermentation  terminée.  Il  en  conclut  que 
ces  alcools  sont,  pour  la  plus  grande  partie  du  moins,  produits 
par  des  organismes  étrangers  à  la  levure  qui  entrent  en  évolution 
quand  celle-ci  a  terminé  son  œuvre. 

M.  BÉGHAUP  rappelle  qu*il  a  obtenu,  dans  des  fermentations  de 
sucre  pur  par  la  levure  pure,  de  Tacide  acétique  et  des  acides  gras 
supérieurs  qui  sont  partiellement  éthériflés. 

M.  Friedel  fait  remarquer  que  l'apparition  des  alcools  supérieurs 
i  la  fin  de  la  fermentation  peut  provenir  d'une  action  secondaire 
de  la  levure  sur  Talcool  déjà  formé. 

M.  Gautier  signale  le  rôle  qu'exercent  les  ferments  anaérobies 
dans  la  production  de  ces  alcools  meilleurs  ;  il  rappelle  que 
Ton  obtient  un  rendement  supérieur  en  alcool  en  même  temps 
qu*une  pureté  plus  grande  en  faisant  effectuer  la  fermentation 
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dans  un  milieu  aéré  qui  s'oppose  au  développement  des  ferments 
anaérobies. 

M.  ZuNE  présente  un  nouveau  modèle  de  colorimètre  susceptible 
d'être  converti  en  spectrocolorimètre  par  addition  d'un  prisme  à 
vision  directe.  Il  présente  ensuite  un  modèle  de  spectroscope  où  le 
micromètre  objectif  est  remplacé  par  un  réticule  déplacé  par  une 
vis  micrométrique.  L'addition  d*un  oculaire  fluorescent  et  l'emploi 
de  lentilles  et  de  prisme  en  quartz  permet  de  remployer  pour 
l'élude  de  Tultraviolet.  Enfin  la  lunette  est  mobile  snr  un  cercle 
divisé  ;  en  remplaçant  le  prisme  par  une  cuve,  on  peut  s'en  servir 
pour  déterminer  les  indices  de  réfraction. 

M.  HoRsiN-D^.oN  présente  une  théorie  des  appareils  à  triple  effet. 
Il  en  déduit  cette  loi  vérifiée  par  l'expérience  que,  pour  des  appa- 
reils à  surfaces  condensantes  égales,  les  différences  de  tempéra- 
ture d*un  appareil  à  l'autre  sont  inversement  proportionnelles  aux 
volumes  spécifiques  de  la  vapeur  à  ces  diverses  températures. 
Cette  relation  lui  permet  de  calculer  les  dimensions  à  donner  à 
ces  appareils.  Il  attire  l'attention  sur  l'insolubilité  des  gaz  dans  la 
vapeur  d'eau,  notamment  de  Tacide  carbonique  qui  se  sépare  à  la 
partie  inférieure  et  diminue  d'autant  la  surface  condensante.  On 
augmente  donc  celle-ci  en  extrayant  l'acide  carbonique  avec  une 
pompe. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Jacquemin  sur  la  préparation 
industrielle  de  l'acide  lactique  par  fermentation  d'un  moût  sucré 
au  moyen  de  levures  pures. 


SEANCE    DU      13    FÉVRIER     1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

M.  BÉCHAMP  expose  que,  d'après  ses  recherches,  la  fibrine  du 
sang  de  bœuf  n'est  pas  un  principe  immédiat.  Elle  ne  se  dissout 
dans  l'acide  chlorhydriquc  à  deux  millièmes  qu'en  subissant  un 
dédoublement  complexe.  Elle  est  coagulable  dans  l'eau  bouillante 
ei  devenant  insoluble  dans  l'acide  dilué  qui  la  dissolvait  aupara- 
vant. Elle  ne  fluidifie  l'empois  d'amidon  et  ne  décompose  l'eau 
oxygénée  que  grâce  aux  microzymas  qui  font  partie  intégrante  de 
sa  substance.  La  fibrine,  bouillie  à  lOO"»,  ne  décompose  pas  l'eau 
oxygénée  et  ne  fluidifie  pas  l'empois  de  fécule. 
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H.  Lbbel  fait  observer  à  ce  sujet  qu'il  a  été  démontré  par  plu- 
sieurs auteui's  et  qu'il  a  observé  lui-môme  qu*un  grand  nombre  de 
microbes  de  Tair  et  de  l'eau  résistent  à  des  doses  de  phénol  con- 
sidérablesi  et  que  ce  réactif  peut  même  servir  à  les  isoler  ;  que, 
par  conséquent,  les  faits  observés  par  M.  Béchamp  sur  la  fibrine 
peuvent  être  attribués  tout  ausbi  bien  aux  microbes  de  i*air,  de 
l'eau  et  même  à  ceux  du  sang  qu'aux  microzymas.  Cette  expé- 
rience ne  peut  donc  ni  démontrer  Texistence  des  microzymas,  ni 
Vinflrmer. 

M.  Wyrouboff  a  proposé  une  explication  du  polymorphisme  qui 
Toblige  à  admettre  que  les  corps  dissous  non  seulement  ne  sont 
pas  dissociés  en  leurs  éléments,  mais  encore  se  trouvent  à  Tétat 
de  particules  cristallines,  c'est-à-dire  de  groupements  relativement 
complexes.  Il  a  voulu  essayer  de  vériiier  cette  hypothèse.  En  ce 
qui  concerne  la  dissociation,  il  a  trouvé  que  le  chlorure  de  cobalt 
CoCl^H^O,  dont  la  solution  devient  bleue  à  chaud,  renferme  à  cet 
état  non  le  sel  anhydre,  mais  un  hydrate  CoCi^H^O,  très  stable 
entre  80  et  130'',  et  qui  est  d'un  bleu  violacé.  C'est  cet  hydrate 
qui  se  forme  lorsqu'on  fond  le  sel  à  6H^0  dans  son  eau  de  cristal- 
lisation. Un  semblable  hydrate  existe  pour  le  chlorure  de  nickel;  il 
est  jaune  et  très  stable,  puisqu'il  n'abandonne  son  eau  qu'au- 
dessus  de  150**.  Le  sel  dissous  so  trouve  donc  à  Fétat  d'hydrate. 

Pour  résoudre  la  question  de  l'état  moléculaire  dans  lequel  les 
corps  se  trouvent  en  solution,  il  s'est  adressé  à  un  sel  actuelle- 
ment bien  connu,  le  sulfate  de  soude,  qui  possède  une  courbe  de 
solubilité  anormale,  c'est-à-dire  qui  décroît  avec  la  température. 
Or,  il  a  montré  antérieurement  que  le  sulfate  de  soude  anhydre 
était  polymorphe  avec  une  forme  |3  assez  stable  et  isomorphe  avec 
celle  du  sulfate  de  potasse.  L'anomalie  de  la  courbe  s'expUque- 
rait  donc  très  bien  en  supposant  que  les  deux  formes  coexistent 
dans  la  solution,  l'une  se  détruisant,  l'autre  se  produisant  au  fur  et 
à  mesure  que  la  température  monte.  Si  cette  explication  est  vraie,  on 
doit  trouver,  en  cristallisant  à  partir  de  35^  les  deux  formes  à  la 
fois,  et  d'autant  plus  la  forme  |3  que  la  température  est  plus  élevée  ; 
on  doit,  d'autre  part,  arriver  à  un  point  où  la  forme  a  n'existant 
plus  dans  la  solution,  la  courbe  redevient  normale.  C'est  ce  que 
l'expérience  confirme  de  la  façon  la  plus  nette.  On  peut  donc  ad- 
mettre que  les  corps  conservent,  du  moins  dans  certains  cas,  leurs 
formes  propres,  même  en  solution. 

H.  Lb  Chatelier  ne  saurait  admettre  Tinterprétalion  donnée  par 
M.  Wyrouboff  à  ses  expériences  sur  le  sulfate  de  soude.  Le&  coxv- 
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clusions  qu*il  en  déduit  s'appuient  sur  deux  hypothèses  très  con- 
testables : 

l""  Que  la  molécule  cristalline  a  une  existence  matérielle  et  n'est 
pas  une  simple  fiction  géométrique; 

2"*  Que  dans  les  changements  polymorphiques  la  molécule  cris- 
talline se  déforme,  tandis  que  la  molécule  chimique  reste  inva- 
riable. 

Enfin  M.  WyroubofT  admet,  comme  Pavait  fait  Malaguti  autrefois, 
mais  sans  le  démontrer  davantage,  que  les  sels  en  se  séparant 
d'une  dissolution  conservent  à  Tétat  solide  la  même  nature  chi- 
mique et  cristalline  qu'à  Tétat  de  dissolution. 

En  réalité,  tous  les  résultats  obtenus  par  M.  WyroubofT  peuvent 
s'expliquer  sans  Tintervention  d'hypothèses  nouvelles,  en  tenant 
simplement  compte  des  phénomènes  de  sursaturation  dont  la  pro- 
duction pendant  Tévaporation  rapide  des  dissolutions  salines  est 
bien  connue. 

M.  0.  Saint-Pierre  a  fait  réagir  le  potassium  sur  le  diphényl- 
méthane  vers  230''.  Le  dérivé  potassé  ainsi  obtenu  est  converti 
par  le  chlorure  de  benzyle  en  app'-triphényléthane  fusible  à  57^ 
Par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle,  le  même  dérivé  se  transforme 

en  un  composé  de  formule  (C®H*)*  :  C=C<;q  coG^H*'  ^"®  l'acide 

iodhydrique  dédouble  à  froid  en  acide  benzoïque  et  diphénylacéto- 
phénone.  La  diphènylacétophénone  ainsi  préparée  fond  à  136**; 
réduite  par  Tamalgame  de  sodium,  elle  fournit  l'alcool  correspon- 
dant (C«H5)«CH-CH0HC«H»,  fusible  à  87«,  et  dont  Téther  acétique 
fond  à  155°. 

M.  D.  Vladesco  s'étant  proposé  d'étudier  Taclion  directe  du 
chlore  sur  un  certain  nombre  d'acétones  grasses,  autres  que  l'acé- 
tone ordinaire,  rappelle  à  la  Société  que  dans  la  chloruration  à 
froid  de  la  méthyléthylcétone  il  a  obtenu  deux  dérivés  chlorés,  im 
dérivé  monochloré  et  un  dérivé  dichloré. 

Le  dérivé  monochloré,  qui  correspond  à  CH^COCHGICH*,  comme 
on  Ta  déjà  prouvé,  se  prête  facilement  à  un  certain  nombre  de 
réactions.  Ainsi,  en  chauffant  ce  corps  en  tubes  scellés  à  150^  avec 
une  solution  alcoolique  d'un  sel  de  potassium  à  acide  organique, 
on  peut  obtenir  une  série  d'éthers  se  rapportant  au  méthylacétyl^ 

CH3-C0-CH-CH» 

carbmol  et  répondant  à  la  formule  générale  1  , 
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R  étant  un  radical  acide  quelconque.il  a  préparé  par  cette  méthode 
Tacétate  et  le  butyrate  de  mélhylacétylcarbinol. 

Une  autre  réaction  qull  a  étudiée,  c'est  celle  de  l'ammoniaque 
sèche.  Il  se  forme  dans  cette  réaction  un  corps  ayant  pour  formule 

CH»COCH-CH« 

I  ,  très  instable,  qui,  par  condensation,  reproduit  un 

composé  ayant  les  propriétés  de  la  diméihylkéiine  de  M.  Gutk- 
necht  obtenue  par  un  autre  procédé.  Il  resterait  seulement  à  voir  si 
c^eat  la  iétraméthylpyrazine,  comme  on  l'appelle  maintenant,  ou 
bien  une  létraméthyldibydropyrazine, 

E!n  tout  cas,  cette  réaction  est  importante,  car  elle  permet  de 
^néraliser  un  procédé  de  préparation  de  ces  corps,  appliqué  jus* 
qu'ici,  il  me  semble,  dans  la  série  aromatique  seulement.  Il  serait 
suffisant  en  général,  par  conséquent,  de  traiter  par  l'ammoniaque 
les  dérivés  chlorés  acétoniques  de  ce  type,  pour  obtenir  ces  diazines 
(para),  en  employant  une  autre  expression  qu'on  a  donnée  à  cette 
classe  de  corps. 

M.  Cloez,  qui  a  étudié  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  dérivé 
monochloré  de  l'acétone  ordinaire,  parle  seulement  de  la  formation 
du  composé  CH^COCH^AzH*,  instable  comme  tous  les  composés 
de  cette  nature  ;  mais  il  ne  dit  rien  de  la  formation  d'un  corps  se 
rapportant  à  une  diazine  ;  c'était  le  premier  terme  de  cette  classe 
de  corps  qui  devait  se  retrouver  dans  cette  réaction. 

L'étude  de  ces  corps  sera  d'ailleurs  poursuivie,  et  les  réactions 
auxquelles  conduiront  les  dérivés  chlorés  acétoniques  qu'on  est 
en  train  d'étudier  feront  Tobjet  d'une  autre  communication. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Causse  sur  la  transformation 
du  phosphate  monocalcique  en  phosphate  bicalcique  par  leis  acé- 
tates alcalins. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


HE*  SO.  —  l>e  cMorliydratc  de  nétaphéajrlèaO'dlaiiilae  réaetlf 
de  Vtmm  oxygénée i  par  M.  G.  DE3iIGÈS. 

Si  Ton  vient  à  faire  bouillir  dans  un  tube  pendant  plusieurs  mi- 
nutes une  goutte  de  solution  de  chlorhydrate  de  métaphénylène- 
diamineà  10  0/0  avec  quelques  gouttes  d'eau  et  une  goutte  d'eau 
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oxygénée,  on  obtient  une  coloration  rouge  carmin  très  marquée. 

Cette  réaction,  très  sensible,  permet  de  déceler  moins  de  ô  mil- 
lièmes de  milligramme  d*eau  oxygénée  dans  une  goutte  d*eau.  Elle 
est  surtout  nette  lorsqu^il  y  a  peu  d*eau  oxygénée  et  doit  être 
effectuée  après  dilution  si  le  liquide  essayé  est  trop  concentré. 

Elle  est  masquée  par  la  présence  des  azotites  qui,  comme  on  le 
sait,  colorent  le  réactif  en  jaune. 

On  peut  alors  la  modifier  de  la  manière  suivante  et  elle  devient 
beaucoup  plus  caractéristique,  absolument  indépendante  de  la  pré- 
sence des  azotites,  tout  en  étant  presque  aussi  sensible  et  elle  ne 
nécessite  plus  la  dilution  préalable  du  liquide  s'il  est  trop  chargé 
en  bioxyde  d*hydrogène. 

On  met,  dans  un  tube,  quelques  gouttes  d'eau  oxygénée,  1  ou 
2  gouttes  de  chlorhydrate  de  métaphénylènediamine  et  1  centi- 
mètre cube  d'ammoniaque,  puis  on  fait  bouillir  pendant  quelques 
minutes.  Le  mélange,  d'abord  incolore,  devient  peu  à  peu  d'un  beau 
bleu  d'autant  plus  foncé  qu*il  y  a  plus  d'eau  oxygénée.  La  couleur 
bleue  passe  au  rouge  par  Taddition  de  quelques  gouttes  de  lessive 
concentrée  de  soude  ou  de  potasse. 

Il  importe  de  faire  bouillir  assez  longtemps  le  liquide  si  l'on  veut 
obtenir  ces  réactions  avec  toute  leur  netteté,  car  elles  ne  sont  pas 
instantanées,  même  à  chaud. 

A  propos  de  cette  note.  Je  dois  faire  remarquer  que  dans  la 
recherche  de  Teau  oxygénée  par  la  solution  molybdosulfurique, 
telle  que  je  Tai  indiquée (/?«//.  delà  Soc.  cAiiî2.,3«série,t.S,p.797, 
il  importe  de  préparer  ce  réactif  avec  une  solution  toute  récente  de 
molybdate  d'ammoniaque  à  10  0/0  qu'on  mélange  avec  son  volume 
d'acide  sulfurique  concentré  et  pur.  Cette  solution  se  conserve 
indéfiniment;  elle  devient  le  plus  souvent  légèrement  bleuâtre  au 
bout  de  peu  de  temps  sans  que  cette  teinte,  qui  atteint  d'ailleurs 
très  vite  son  summum  d'intensité,  nuise  en  rien  à  la  sensibilité  du 
réactif;  en  effet,  pour  l'emploi,  on  en  chauffe  quelques  centimètres 
cubes  dans  un  tube,  le  liquide  redevient  alors  incolore  et  si  Von 
vient  à  l'additionner  de  quelques  gouttes  d'eau  oxygénée,  il  prend 
la  belle  coloration  jaune  que  j'ai  signalée. 

N*  Si.  —  FAbrIcAtloa  ladaslrleile  de  Taelde  lacllqaei 

par  M.  Georgtm  JACQUEMIN. 

La  production  de  l'acide  lactique  et  du  lactate  de  chaux  par 
fermentation  est  décrite  dans  les  ouvrages  de  chimie,  et  a  fait  le 
sujet  de  nombreux  travaux  particuliers. 
'  Mais,  comme  le  fait  remarquer  M.  Duclaux,  dans  son  résumé  de 
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rétat  de  la  science  sous  ce  rapport,  en  1887  {Encyclopédie  chi- 
mique^ Frémy),  tous  ces  procédés  étaient  longs  et  peu  sûrs. 
€  Quand  ils  aboutissaient,  ajoute-t-il,  ils  ne  donnaient  que  Tacide 
lactique  perdu  dans  un  mélange  complexe,  du  milieu  duquel  on  le 
retirait  péniblement  et  avec  pertes.  Voilà  pour  la  pratique.  * 

Ces  observations  sont  très  justes.  Il  n*y  a  donc  pas  lieu  do 
s*étonner  si  l'acide  lactique  et  les  lactates  ne  sont  pas  sortis  du 
domaine  des  préparations  pharmaceutiques,  s'ils  n*ont  pu  jusqu'à 
présent  figurer  dans  la  grande  industrie,  et  conquérir  une  place 
légitime  et  un  bon  rang  au  milieu  des  acides  organi(iues  dont  on 
utilise  journellement  les  applications.  Cette  incertitude  dans  le 
rendement  de  l'acide  lactique  et  de  ses  dérivés,  qui  a  empêché  sa 
production  de  devenir  industrielle,  tient;  en  eitet,  à  des  vices  do 
procédés,  que  je  vais  résumer  : 

Les  uns  introduisent  dans  le  moût  sucré  par  la  glucose  des  quan- 
Utés  de  caséine»  ou  de  fromage  avarié,  hors  de  proportion  avec  la 
somme  d'azote  nécessaire  à  l'alimentation  de  la  levure  lactique,  ce 
qui  détermine  de  nouvelles  formations  et  complique  Textraction; 
d'autres  ne  se  préoccupent  pas  des  ferments  concurrents  que  peu- 
vent apporter  soit  l'air,  soit  le  fromage,  soit  les  autres  matières 
destinées  à  engendrer  la  fermentation,  ce  qui  amène  une  iermen- 
(ation  simultanément  alcoolique,  et  souvent  acétique,  propionique 
ou  butyrique,  ce  qui  abaisse  singulièrement  le  rendement  en  acide 
lactique.  Il  en  est  même  qui,  méconnaissant  la  nature  aérobie 
du  ferment  lactique,  réclament  comme  caractéristique  de  leur  pro- 
cédé, l'absence  de  l'air,  et  la  présence  seule  de  l'acide  carbonique 
dans  l'atmosphère  de  la  cuve  de  fermentation,  ce  qui  empêche  le 
ferment  lactique  de  se  développer,  ce  qui  constitue  une  condition 
absolument  contraire  à  sa  vie,  ce  qui  favorise  l'existence  des 
ferments  anaérobies,  et,  en  particulier,  le  vibrion  ou  ferment  bu- 
tyrique. 

L'application  d*un  tel  procédé  vicieux  ne  peut  donner  qu'un  mé- 
lange d*acides  lactique  et  butyrique,  et  quelquefois  même,  si  la 
fermentation  dure  trop  de  temps,  rien  que  de  l'acide  butyrique. 

Mon  procédé,  que  je  vais  décrire,  diffère  de  tous  les  précédents, 
«insi  que  toute  personne  compétente  le  recormaitra  par  la  compa- 
raison. 

.  Préparation  du  moût  sucré  termentescible.  —  Pour  que  le 
ferment  lactique  puisse  évoluer,  ou  sei  multiplier,  ou  vivre  aisément 
«en  accomplissant  toutes  ses  fonctions,  il  faut  qu'il  ait  à  sa  portée 
des  matières  sucrées,  azotées  et  salines  pour  aliments,  et  que  le 
foilieu  reste  constamment  neutre  et  convenablement  aéré.  Je  lui 
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fournis  ses  aliments  par  la  sacchariflcation  dîastasique  du  malt, 
dans  des  conditions  de  travail  qui  peuvent  se  confondre  avec  celles 
de  la  brasserie,  sauf  que  je  maintiens  la  température  du  brassage  - 
plus  longtemps  à  50^  G.,  afin  d'obtenir  plus  de  maltose  et  de  ré- 
duire au  minimum  la  quantité  de  dextrine.  J'élève  ensuite  succes- 
sivement les  températures  jusqu'à  60®,  63®  et  65®,  et  je  pousse 
ensuite  à  l'ébuUition  pour  éliminer  un  surcroit  do  matière  azotée, 
et  surtout  pour  tuer  les  ferments  de  toute  nature  qu'apportent  le 
malt,  et  en  général  tous  les  grains. 

Ce  brassag:e  me  donne  un  moût  sucré,  contenant  des  matières 
albuminoïdes  ou  azotées  et  des  matières  salines  riches  en  phos- 
phates. 

Ces  substances  alimentaires  azotées  et  minérales  étant  plus  que 
sufllsantes  pour  la  vie  du  ferment,  j'augmente  le  volume  du  moût 
fermentescible  par  une  addition  d'un  liquide  sucré  au  maltose,  ou 
au  glucose,  ou  au  jus  de  betteraves  déféqué.  On  peut  d'ailleurs,  et 
je  le  conseille,  faire  concourir  le  malt  à  la  sacchariflcation  de  ma- 
tièi*es  amylacées  quelconques  ou  de  riz,  de  maïs,  etc.,  et  obtenir 
ainsi  un  moût  au  prix  le  plus  bas  possible.  Lorsque  la  fabrique 
d'acide  lactique  et  de  lactatos  sera  adjointe  à  une  brasserie  ou  à 
une  fabrique  de  vin  d'orge,  il  suffira  d'employer  les  eaux  de  lavages 
des.  drèches  pour  recueillir  une  quantité  suffisante  de  matières 
azotées  et  minérales,  et  de  compléter  par  l'une  ou  l'autre  des 
substances  sucrées  citées  plus  haut. 

Le  moût,  qu'il  n*est  pas  nécessaire  de  refroidir  au-dessous 
de  45®  C,  est  introduit  dans  la  cuve  de  fermentation,  et  reçoit  alors 
un  carbonate  quelconque  destiné  à  maintenir  sa  neutralité,  puis  le 
ferment  lactique  pur. 

Culture  du  ferment  lactique.  —  J'obtiens  le  ferment  lactique  par 
les  procédés  Pasteur  ou  autres,  et  je  l'élève  et  le  multiplie  dans 
des  ballons  Pasteur,  contenant  du  moût  d*orge  stérilisé,  additionné 
de  carbonate  de  chaux  pur  et  stérilisé,  puis  dans  des  bonbonnes, 
pour  l'envoyer  de  là  dans  les  cuves  de  fermentation.  Ce  ferment 
devra  être  obsei*vé  au  microscope  à  chaque  phase  de  sa  multipli- 
cation, et  ne  servir  à  l'ensemencement  du  moût  qu'après  qu'on  se 
sera  assuré  de  sa  pureté. 

Élevé  dans  des  vases  permettant  l'accès  d'un  air  puriflé  et  par 
conséquent  exempt  de  tout  germe,  sa  production  à  l'état  de  pureté 
no  présente  aucune  difficulté. 

Marche  de  la  fermentation,  •—  L'atelier  de  fermentation  peut 
être  représenté  par  une  salle  chauiTée  à  la  température  de  45®, 
dans  laquelle  sont  disposés  des  cuves  ou  même  des  foudres  de 
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fermentation.  Hais  la  température  convenable  peut  être  commu- 
niquée directement  aux  vases  de  fermentation  par  n'importe  quel 
système  de  circulation  de  vapeur  à  travers  des  serpentins,  ou  par 
des  thermosiphons  dans  une  salle  à  température  ordinaire  ;  mais, 
dans  ce  cas,  chaque  cuve  ou  foudre  sera  muni  d'un  thermomètre 
pénétrant  à  une  certaine  hauteur  du  liquide. 

La  fermentation  peut  s'effectuer  en  cuves  ouvertes,  mais  que 
l'on  doit  avoir  soin  de  recouvrir  d'un  double  de  toile  serrée,  qui 
retiendra  les  poussières  atmosphériques  sans  gêner  l'accès  de 
l'air  et  le  dégagement  d'acide  carbonique.  Il  convient  mieux  de  se 
servir  de  cuves  fermées  hydrauliquement  par  un  couvercle  dont 
les  rebords  s'engagent  dans  une  auge  annulaire.  De  ce  couvercle 
part  un  tube  à  dégagement  d'acide  carbonique  qui  se  recourbe  et 
descend  le  long  de  la  cuve,  formant  ainsi  un  siphon  à  gaz.  P'autre 
part,  le  couvercle  est  traversé  par  un  tube  venant  affleurer  à  l'autre 
extrémité  presqu'au  niveau  du  liquide,  et  permettant  à  l'air  de 
venir  remplacer  l'acide  carbonique  qui  s'écoule.  Ce  tube  part  d'une 
boite  de  coton  stérilisé  qui  retient  les  poussières  atmosphériques. 
n  est  pourvu  d*un  robinet  dont  voici  l'utilité,:  au  début  de  la  fer- 
mentation, le  robinet  étant  fermé,  l'acide  carbonique  s'échappe  par 
le  tube-siphon,  et  une  fois  l'écoulement  de  ce  gaz  plus  lourd  que 
l'air  établi,  on  ouvre  le  robinet,  qui  permet  à  l'air  de  rentrer  sans 
que  l'écoulement  du  gaz  carbonique  cesse  de  continuer. 

Il  est  bon,  en  outre,  de  pourvoir  la  cuve  d'un  tube  plongeant 
jusque  vers  la  partie  inférieure,  par  lequel  on  injectera  au  moins 
deux  fois  par  jour  de  l'air,  filtré  au  préalable  sur  coton  stérilisé, 
et  qui  sortant  par  une  pomme  d'arrosoir  ou  par  des  tubes  perforés 
de  trous,  sera  distribué  régulièrement  dans  toute  la  masse  en  fer- 
mentation. 

Enfin,  la  fermentation  pourra  être  établie  dans  des  foudres  ordi- 
naires pour  lesquels  on  adoptera  le  même  dispositif  décrit  pour 
les  cuves  fermées,  afin  de  régler  de  même  le  dégagement  de  l'acide 
carbonique,  et  l'arrivée  de  l'air  et  le  barbotement  de  l'air  pur  dans 
la  masse  en  fermentation. 

La  fermentation  peut  être  considérée  comme  terminée  au  bout 
de  cinq  à  six  jours,  si  la  température  favorable  a  été  bien  mainte- 
nue. D'ailleurs,  pour  s'en  assurer,  il  suffit  de  fermer  le  robinet  du 
tube  ascendant  et  de  faire  affleurer  l'eau  d'une  terrine  à  l'extrémité 
du  tube-siphon  descendant;  on  constatera  s'il  y  a  ou  non  barbote- 
ment du  gaz. 

ExlracUoa  du  lactate  de  cAfitfx.— L'extraction  du  lactate  de  chaux 
est  un  peu  gênée  par  la  présence  des  matières  albuminoïdes  qui 
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n'ont  pas  été  consommées  par  le  ferment.  Je  produis  une  déféca- 
tion en  précipitant  ces  matières  azotées  par  quantité  sufRsante  de 
tannin,  ou  d'extrait  de  chêne,  de  châtaignier,  ou  de  toute  autre  ma- 
tière astringente  tannifère. 

La  flltration  donne  des  liquides  clairs,  qui,  par  évaporation, 
laissent  cristalliser  le  lactate  de  chaux,  et  ce  lactate  est  absolument 
inodore  de  premier  jet. 

L'extraction  de  l'acide  lactique,  ou  la  production  des  divers  lac- 
tates  en  partant  du  lactate  de  chaux,  est  connue  ;  je  n'ai  donc  pas 
à  y  insister. 

Dans  une  prochaine  note,  je  décrirai  les  applications  indus- 
trielles nouvelles  que  j'ai  entrevues  et  fait  expérimenter  pour 
l'acide  lactique,  et  j'indiquerai  celles  que  je  propose  pour  divers 
lactates. 


N*  91tm  —  Sar  le  dédonblement  da  phosphate  ■toiiocalciqve 
par  les  aeétatesi  par  M.  M.  GAUSSE. 

Dans  une  solution  de  phosphate  monocalcique  additionnée 
<l*acide  acétique,  quelques  gouttes  d'une  solution  d'acétate  de 
potasse  déterminent  un  trouble,  suivi  d'une  cristallisation  de  phos- 
phate bicalcique. 

La  réaction  réussit  également  avec  Tacétate  de  soude  et  celui 
•d'ammoniaque. 

•  Pour  obtenir  le  phosphate  bicalcique,  on  dissont  50  grammes 
de  phosphate  monocalcique  dans  de  Teau  distillée,  on  ajoute 
25  grammes  d'acide  acétique  cristailisabie ,  et,  dans  la  solution 
filtrée  amenée  à  1  litre,  on  verse  quelques  centimètres  cubes 
«d'une  solution  concentrée  d'acétate  de  potasse. 

Immédiatement  un  trouble  se  produit,  et,  après  quelques  jours, 
il  se  forme  un  dépôt  cristallisé.  Les  cristaux  séparés  du  liquide 
sont  essorés  et  séchés  à  l'air,  puis  lavés. 

Ainsi  obtenu,  le  phosphate  bicalcique  se  présente  sous  la  forme 
de  lamelles  rhomboïdales  groupées  en  rosette.  Elles  ont  donné  à 
l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Eaa  de  erisUllifttion         Acide 
ei  de  constUuUoii.      pbospborique.        Chaux. 

25.71  41.20  32.65 

25.79  41.60 

Acide  acétique  d'interposition O.âo  »  » 

Moyennes 26.10  41.40  d2.65 
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Ces  chiffres  s'accordent  avec  la  formule  du  phosphate  bicalcique 
à  2  molécules  d*eau  de  cristallisation  P0«.CaH.2H>0. 

Le  môme  phosphate  s'obtient  par  un  procédé  différent,  mais 
singulier  en  raison  de  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  mis  en 
œuvre,  et  qui  devrait  s'opposer  à  toute  formation  de  phosphate 
bicalcique. 

On  mélange  1500  centimètres  cubes  d'une  solution  de  phos- 
phate de  soude  saturée  à  froid  avec  400  centimètres  cubes  d'une 
solution  de  chlorure  de  calcium  ;  on  ajoute  100  centimètres  cubes 
diacide  chlorhydrique  fumant,  et,  dans  ce  milieu  très  acide,  l'addi- 
tion de  quelques  gouttes  d'acétate  de  potasse  déterminera  la  for- 
mation d'une  brillante  cristallisation  de  phosphate  bicalcique  en 
cristaux  rhomboïdaux  analogues  aux  précédents. 

K*  SS«  —  IVoaveUe  mélhode  avr  les  analyses  d'eaax  par  les  pro- 
cédés hjrdroUmétrtqaesf  par  M.  Charles  L.EP1ERRE. 

Plusieurs  méthodes  ont  été  successivement  proposées  pour  dé- 
terminer rapidement  les  sels  alcaline- terreux  et  l'acide  carbonique 
que  les  eaux  douces  renferment  en  dissolution.  La  plupart  de  ces 
procédés  sont  basés  sur  la  double  décomposition  entre  les  sels  dissous 
et  le  savon  en  solution  alcoolique,  la  fin  de  la  réaction  étant  indiquée 
par  la  formation  d'une  mousse  persistante.  On  appelle  degré  hy- 
drotimétrique  le  poids  d'un  certain  composé  alcalino-terreux  qui 
est  décomposé  par  un  certain  volume  de  liqueur  savonneuse.  Le 
degré  hydrotimétrique  ayant  des  valeurs  différentes,  suivant  les 
pays,  les  solutions  alcooliques  de  savon  auront  donc  également  des 
compositions  différentes. 

En  Allemagne,  un  degré  hydrotimétrique  correspond  à  un  cen- 
tigramme d'oxyde  de  calcium  anhydre  par  litre  d'eau  ;  en  Angle- 
terre, le  degré  correspond  à  une  partie  de  carbonate  de  calcium 
dissoute  dans  70000  parties  d'eau,  soit  Off%014â  par  litre. 

Examinons  maintenant  le  degré  hydrotimétrique  français,  d'après 
le  procédé  connu  de  Boutron  et  Boudet.  Tout  d'abord  nous  devons 
constater  qu'à  ce  sujet,  une  véritable  confusion  règne  dans  un 
grand  nombre  de  traités  de  chimie,  qui  considèrent  ce  degré 
comme  correspondant  à  un  centigramme  de  carbonate  de  calcium 
par  litre,  ce  qui  est  contraire  aux  données  établies  par  les  auteurs 
de  la  méthode  qui,  il  faut  le  remarquer  du  reste,  n'ont  jamais 
interprété  ainsi  leur  degré  hydrotimétrique.  En  effet,  Boutron  et 
Boudet  ont  établi  leur  procédé  sur  les  bases  suivantes  : 

Préparer  une  solution  de  savon  telle  que  22  degrés  hydrotimé- 
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triques  correspondent  à  1  centigramme  de  chlorure  de  calcium 
dissous  dans  40  centimètres  cubes  d*eau,  c'est-à-dire  que  1  degré 
hydrotiniétrique  représente  0»',0114  CaCl*  par  litre  (voir /f/cïro- 
timétrie  de  Boutron  et  Boudet,  p.  28).  D'après  les  mêmes  auteurs, 
i  degré  hydrotîmétrique  correspond  aussi  à  1  décigramme  de 
savon  de  sodium  par  litre.  Si  maintenant  nous  établissons  le  rap« 
port  qui  existe  entre  1  degré  hydrotimétrique  calculé  en  CaCl*, 
soit  0<^,0114  par  litre,  et  la  valeur  du  même  degré  en  carbonate  de 
calcium,  nous  obtenons  0'%0103  environ,  soit  1  partie  CaCO^  dans 
97100  parties  d'eau,  et  non  pas  1  partie  dans  100000  parties  d'eau, 
comme  beaucoup  d'auteurs  l'ont  écrit. 

Par  conséquent,  pour  transformer  les  degrés  anglais  et  alle- 
mands on  degrés  français,  il  nous  faut  modifier  un  peu  les  nombres 
adoptés  jusqu'à  ce  jour  : 


TALBUa   ADOmll 

en  grammes 
par  litre  d*eau. 

Calculée  en  COSCa. 

TAIBCH  MSbiXB 

en  grammes 
par  litre  d'eau. 

Calculée  en  C0«Ca. 

Degré  français 

I)6irré  aiifflais 

....    CaCO»=:0.01 
CaCO*  —  0.0143 

0,01 

0,0143 

0,01785 

0,0103 
0,0143 
0,01785 

Derré  aUemaad 

TaO      —  0-01 

On  admettait,  en  calculant  d'après  la  première  colonne,  que 

A  A       '  r         •    /j«\  (0*^,56    allemand 

1  degré  français  (1*») 5    «„  «/x  i  • 

®  V       \    /  (    0°,70    anglais 

En  calculant,  au  contraire,  d'après  la  deuxième  colonne,  on  voit 

que 

.   ,       .  -  (    0*^,577  français 

1  degré  français ^'  a  ,  • 

®  *  f    0«,72    anglais 

et  que 

i  degré  anglais 1^387  français 

1  degré  allemand i**,  7d3  français 

D'autre  part,  si  on  considère  la  composition  chimique  des  savons 
commerciaux,  on  voit  que  celle-ci  est  très  variable  et  que,  par 
exemple,  la  proportion  d'eau  peut  y  varier  de  9  0/0  jusqu'à  75  0/0. 
Il  en  résuite  que  ce  n'est. pas  une  expression  heureuse  que  de  dire 
que  1  degré  hydrotimétrique  correspond  à  1  décigramme  de  savon 
par  litre,  car  quoique  Boutron  et  Boudet  aient  choisi  pour  leurs 
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essais  un  savon  de  Marseille  renfermant  30  0/0  d'eau,  si  Ton  veut 
lirer  de  la  connaissance  des  degrés  hydrotimétriques  une  applica- 
tion aux  industries  qui  emploient  le  savon,  il  faut  faire  une  analyse 
préalable  des  savons  employés. 

En  résumé,  le  degré  hydrotimétrique  Boutron  et  Boudet  ne 
représente  ni  une  notion  simple  ni  bien  définie,  soit  que  nous  con- 
sidérions sa  valeur  en  un  sel  calcique,  soit  que  nous  la  considé- 
rions en  savon. 

Examinons  maintenant  le  mode  opératoire  de  ce  même  procédé. 
La  burette  employée  dans  le  procédé  hydrotimétrique  est  un  appa- 
reil dont  la  graduation  est  assez  compliqfuée,  ce  qui  la  rend  quel- 
quefois d'un  emploi  et  surtout  d'une  compréhension  difllcile  pour 
les  étudiants  en  chimie.  Si  l'appareil  se  casse,  il  n'est  pas  facile 
de  le  remplacer  ;  en  outre,  sa  manipulation,  comme  celle  de  toutes 
les  burettes  de  la  même  forme,  n'a  rien  de  commode,  car  même 
avec  une  grande  habitude,  il  est  impossible  de  ne  pas  perdre  un 
peu  de  la  liqueur  savonneuse,  soit  par  le  doigt  qui  en  ferme  l'ori- 
fice, soit  parce  que  la  goutte  qui  reste  dans  la  branche  de  sortie, 
au  lieu  de  revenir  à  l'intérieur,  s'écoule  le  long  des  parois  exté- 
rieures. Je  ne  parle  pas  de  réchauffement  de  la  liqueur  alcoolique 
par  la  main  de  l'opérateur,  ce  qui  n'est  pas  négligeable,  étant 
donné  le  coefficient  de  dilatation  de  l'alcool.  Péligot  avait  signalé 
cette  cause  d'erreur  et  avait  même  proposé  de  tenir  la  burette  avec 
une  petite  pince  en  bois. 

Toutes  ces  causes  d'erreurs  sont  d'autant  plus  importantes  que 
le  volume  de  savon  représenté  par  1  degré  hydrotimétrique  Bou- 
tron et  Boudet  étant  à  peine  de  un  peu  plus  d'un  dixième  de 
centimètre  cube  (exactement  0^,104),  il  est  très  facile,  dans  le.s 
diCTérents  essais  hydrotimétriques,  de  faire  des  erreurs  de  2  ou 
3  degi'és. 

Ces  difTérentes  considéralions,  basées  à  la  fois  sur  la  valeur  peu 
définie  du  degré  hydrotimétrique  et  sur  les  causes  d'erreur  de  la 
manipulation,  nous  ont  conduits  à  modifier  ainsi  le  procédé  hydro- 
timétrique : 

Théorie,  —  Le  corps  qui  nous  sert  pour  déterminer  la  valeur  de 
la  solution  de  savon  est  le  chlorure  de  calcium  fondu,  à  raison  de 
0>^,2ô  par  litre  d'eau  distillée  (comme  dans  le  procédé  Boutron). 
Nous  employons  100  centimètres  cubes  de  cette  solution,  soit 
0^,025  CaCl^.  La  solution  de  savon  employée  est  telle  que  25  cen- 
timètres cubes  décomposent  les  25  milligrammes  de  GaCl*  con- 
tenus dans  100  centimètres  cubes  d'eau  ;  c'est-à-dire  que  1  centi- 
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mètre  cube  de  solution  de  savon  décompose  1  milligramme  de 
chlorure  de  calcium  dissous  dans  100  centimètres  cubes  d*eaa,  ce 
qui  correspond  à  1  centigramme  de  CaCI*  dissous  dans  1  litre 
d*eau.  II  s*en  suit  que  notre  degré  hydrotimétrique  représente  le 
nombre  de  centigrammes  de  sels  calcaires  calculés  on  chlorure  de 
calcium  que  leau  renferme  par  litre,  et  le  degré  hydrotiméthifue 
sera  indiqué  par  Je  nombre  de  centimètres  cubes  de  solution  de 
savon  utilisé. 

En  résumé,  le  nombre  de  centimètres  cubes  employé  indiquera 
le  nombre  de  centigrammes  de  GaCl^  par  litre.  L'analogie  entre 
les  mots  représentant  les  mesures  de  volume  et  de  poids  rend  le 
procédé  moins  sujet  aux  fausses  interprétations,  car  la  loi  mnémo- 
nique en  est  très  simple. 

Pratique  du  procédé.  —  1**  Solution  de  chlorure  de  calcium.  — 
Nous  ferons  remarquer  que  le  commerce  fournissant  du  chlorure 
sec  parfaitement  pur,  il  suffit  de  le  fondre  à  basse  température  et 
de  le  peser  dans  un  petit  flacon  pèse-flltres  ;  on  obtient  ainsi  des 
solutions  limpides,  le  chlorure  de  calcium  ne  se  transformant  en 
oxychlorurc  par  perte  de  chlore  que  lorsque  la  température  est 
bien  plus  élevée  que  le  point  de  fusion  du  chlorure  ;  il  n*est  donc 
pas  utile  de  recourir  au  nitrate  de  baryum  pour  établir  la  valeur 
de  la  solution  de  savon. 

2""  Solution  de  savon.  —  Il  nous  faut  une  solution  de  savon  dont 
1  centimètre  cube  précipite  i  milligramme  de  CaCl'  dissous  dans 
100  centimètres  cubes.  Pour  obtenir  cette  solution  de  savon,  nous 
dissolvons  de  10  à  11  grammes  de  savon  amygdalin,  séché  à  la 
température  ordinaire,  dans  1  litre  d*alcool  à  65-70^  Gay-Lussac  ; 
cette  solution,  directement  employée  (après  filtration  toutefois,  si 
cela  est  nécessaire)  neutralise  presque  exactement  les  100  centi- 
mètres cubes  de  CaCl*  employés  dans  nos  essais.  Il  arrive  même 
que  si  on  emploie  10  grammes  de  savon  médicinal  commercial 
bien  sec,  préparé  à  l'huile  d*amandes  douces,  après  dissolution 
dans  1  litre  d*alcool  à  70""  (la  solution  est  donc  à  1  0/0),  on  obtient 
des  solutions  exactement  normales.  Il  résulte  de  ce  fait  que 
10  parties  de  ce  savon  décomposent  exactement  1  partie  de  chlo- 
rure de  calcium.  En  effet,  puisque  la  dissolution  contient  10  grammes 
de  savon  par  litre,  chaque  centimètre  cube  en  renferme  1  centi- 
gramme qui  décompose  1  milligramme  de  CaCl^  dissous  dans 
100  centimètres  cubes  d'eau.  Là  encore  nous  notons  une  très 
grande  simplicité  résultant  d'une  heureuse  coïncidence. 

Cette  solution  de  savon  a  encore  l'avantage  de  rester  toujours 
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limpide  ;  des  solutions  conservées  plusieurs  mois  et  exposées  aux 
variations  de  la  température  ambiante  ne  se  sont  jamais  troublées  ; 
le  contraire,  conmie  on  le  sait,  arrive  avec  les  solutions  hydro- 
timétriques  ordinaires ,  et  il  faut  chaque  fois  en  redéterminer  le 
titre. 

S^  Mode  opératoire,  —  On  mesure  100  centimètres  cubes  de 
la  solution  de  CaCl*  (23  milligrammes  du  sel),  soit  à  l*aide  d'un 
ballon  gradué  de  lOt)  centimètres  cubes,  soit  à  l'aide  d'un  flacon 
portant  un  trait  circulaire  au  volume  100  centimètres  cubes. 
Nous  préférons  le  ballon  gradué  comme  donnant  des  résultats 
bien  plus  exacts,  étant  donné  le  ménisque  du  liquide  dans  ce 
dernier. 

La  burette  que  nous  employons  est  une  simple  burette  de  Mohr 
à  robinet  de  50  centimètres  cubes,  graduée  en  cinquièmes  ou  en 
dixièmes  de  centimètre  cube,  et  qui  se  trouve  dans  tous  les  labo* 
ratoires. 

Il  faut  employer  2  centimètres  cubes  de  la  solution  de  savon 
pour  produire  la  mousse  persistante  dans  100  centimètres  cubes 
d^eau  distillée.  Pour  faire  facilement  la  correction,  il  suffit,  une  fois 
pour  toutes,  de  ménager  par  un  trait  au  diamant  un  volume  do 
2  centimètres  cubes  compté  en  dehors  de  la  graduation,  depuis  la 
division  0  de  la  burette,  et  remplir  jusqu*à  ce  trait  avec  la  liqueur 
savonneuse.  Très  souvent  les  eaux  distillées  des  laboratoires  né- 
cessitent 3  à  8",5  pour  produire  la  mousse  ;  si  on  doit  employer 
ces  eaux  dans  les  analyses,  on  doit  tenir  compte  de  ce  degré 
hydrotimétrique. 

On  fait  tomber  la  liqueur  savonneuse,  pour  un  premier  essai, 
centimètre  cube  par  centimètre  cube  ;  on  répète  Fessai  sur 
100  autres  centimètres  cubes  de  solution  de  CaCl^  en  versant  vers 
la  fin  par  dixième  de  centimètre  cube. 

On  emploie  pour  chaque  essai  20  à  25  centimètres  cubes  de 
savon  ;  si  la  liqueur  ne  donne  pas  immédiatement  25  centimètres 
cubes,  il  est  facile  de  la  ramener  à  ce  titre  par  l'addition  d'alcool 
à  70*.  Nous  avons  déjà  fait  remarquer  que  le  savon  médicinal 
séché  à  l'air  fournissait  la  plupart  du  temps  une  solution  presque 
exacte.  Les  25  milligrammes  de  GaCl*  contenus  dans  la  prise 
dressai  de  100  centimètres  cubes  et  correspondant  à  25  centi- 
grammes par  litre,  sont  donc  précipités  par  25  centimètres  cubes 
de  savon. 

Pour  faire  l'analyse  d'une  eau  on  prendra  100  centimètres  cubes 
de  cette  eau  et  on  fera  l'expérience  comme  ci- dessus  ;  ainsi  que 
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pour  les  autres  procédés,  si  Teau  est  trop  calcaire  ou  trop  magné- 
sienne,  il  se  forme  des  grumeaux  ;  dans  ce  cas,  il  faut  diluer  Teau 
de  la  moitié  ou  du  quart,  ou  plus  encore,  jusqu'à  ce  que  le  savon 
ne  donne  plus  qu'un  trouble  opalescent. 

Si  Ton  veut  déterminer  les  proportions  de  carbonate  de  calcium, 
d'anhydride  carbonique  et  de  sels  de  magnésium,  on  soumet  l'eau 
aux  quatre  essais  indiqués  par  Boutron  et  Boudet,  c'est-à-dire  : 
1"*  degré  total;  2"*  degré  après  précipitation  des  sels  de  calcium  par 
Toxalate  d'ammonium;  3^  degré  après  ébuUilion,  qui  a  pour  efTet 
de  chasser  CO*  et  de  précipiter  CaCO';  4"*  enfin  degré  après 
précipitation  du  calcium,  non  séparé  par  l'ébuliition,  à  l'aide  de 
Toxalate. 

Pour  la  précipitation  du  calcium  par  l'oxalale  d'ammonium,  nous 
proposons  une  solution  au  cinquantième  dont  on  emploiera  5  centi- 
mètres cubes  pour  chaque  essai  de  100  centimètres  cubes  d*eau;  on 
a  ainsi  1  décigramme  d'oxalate  cristallisé,  quantité  presque  toujours 
suffisante  pour  précipiter  les  sels  de  calcium  d'une  eau,  car  ce 
poids  correspond  à  78  milligrammes  de  CaCl*;  or,  78  milligrammes 
de  CaCl*  dissous  en  100  centimètres  cubes  représentent  une  eau 
très  chargée  de  sels. 

Le  tableau  ci-dessous  permettra  de  calculer  les  proportions 
des  différents  sels  de  calcium  et  de  magnésium  correspondant  à 
1  degré. 

Valeur  en  grammes  pour  1  litre  deau  de  1  degré 

des  corps  ci-dessous. 


CaCl2 0,01 

CaO 0,0050 

GaSO^ 0,0122 

CaCO^ 0,009 

MgCr-* 0,00856 


MgO 0,0036 

MgSCf' 0,0108 

MgCO^ 0,00765 

C02 0,008 

ou  4'*^  en  volume 


Il  était  nécessaire  de  soumettre  notre  méthode  d*analyse  à 
Texpérience  directe  en  expérimentant  sur  des  mélanges  de  compo- 
sition connue  ;  c'est  ce  que  nous  avons  fait  pour  différents  sels  de 
calcium  et  de  magnésium,  et  à  ce  sujet  nous  ferons  les  remarques 
suivantes. 

Sels  de  calcium,  —  Nos  essais  ont  été  faits  avec  des  solutions 
de  CaCl*,  de  CaSO*  et  de  bicarbonate  purs  ;  les  résultats  sont 
exactement  les  mêmes  pour  tous  ces  sels.  Nous  avons  ainsi  vérifié 
que  les  volumes  de  liqueur  savonneuse  ne  sont  pas  exactement 
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proportionnels  à  la  teneur  en  sel  calcaire  ou  mapiésien,  même  en 
employant  le  procédé  Boutron  et  Boudet;  MM.  Faist  et  Knauss 
ayant  déjA  fait  cette  remarque,  avaient  construit  une  table  pour 
permettre  la  correction.  Voici  à  ce  sujet  le  résultat  de  nos  expé- 
riences, que  Ton  peut  consipier,  soit  sous  forme  de  tableau,  soit 
sous  forme  de  courbe;  ce  dernier  moyen  a  Tavantage  d'indiquer  la 
correction  à  faire  par  simple  lecture  si  on  construit  la  courbe  sur 
un  papier  quadrillé. 


■       cqpwiAniis 

de  aolatiOB  dt  taTon. 

■irr^BiifCB 

I  dk  CsG*  par  litre. 

Tbéorie. 

Pratique. 

an 
eentioBètrca  cabea. 

«,5 

5 
10 
15 

«,5 

5 
10 
15 

3,0 
6,5 

11,5 

16 

1.4  en  pins. 

1.5  - 
1,5       - 
1           — 

» 

SO 

30 

0 

S 

» 

» 

0 

30 

30 

30 

0 

35 

35 

34 

1  en  moins. 

10 

40 

37 

3 

45 

45 

41 

4         - 

L*examen  de  la  courbe  ou  du  tableau  montre  que,  dans  les  condi- 
tions oii  nous  nous  plaçons,  la  solution  de  savon  est  exactement 
proportionnelle  aux  sels  calcaires  entre  20  et  30  degrés  hydroti- 
métriques.  La  différence  s'accentue  à  partir  de  35"*,  mais  on  se 
trouve  alors  en  présence  d'une  eau  qu'il  est  nécessaire  de  diluer, 
et  on  rentre  dans  le  cas  où  la  proportionnalité  existe  presque. 

Un  grand  nombre  d'expériences  faites  sur  une  solution  de  sul- 
fate de  calcium,  correspondant  à  notre  solution  normale  de  chlo- 
rure de  calcium  nous  ont  montré  que  la  courbe  ne  diffère  pas  par 
la  substitution  de  GaSO«  à  CaCl<. 

Nous  avons  également  déterminé  à  nouveau  quelle  devait  être 
la  correction  à  faire  dans  le  troisième  essai  pour  tenir  compte  du 
carbonate  de  calcium  qui  reste  en  dissolution.  Plusieurs  expé- 
riences faites  en  saturant  d'anhydride  carbonique  une  solution  d'eau 
de  chaux  pure,  faisant  bouillir  et  filtrant,  ont  montré  que  3  cen- 
timètres cubes  3  dixièmes  à  3  centimètres  cubes  5  dixièmes 
de  savon  sont  nécessaires  pour  décomposer  le  CO'Ca  dissous, 
ce  qui  correspond  à  une  solubilité  de  3  centigrammes  par  litre 
environ,  à  15"*. 
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Enfin  Dous  iodiqneroos  nos  expériences  sur  les  sels  de  magné- 
sium,  chlorure,  sulfiite  ei  bicarbonate.  Wabkijm  et  Chappmann  ont 
avancé  que  la  précipitation  complète  des  sels  de  magnésûim  exi- 
geait ane  fois  et  demie  autant  de  liqueur  savonneuse  que  pour  la 
précipitation  de  la  quantité  équivalente  de  sels  de  calcium.  Dans 
les  conditions  où  nous  nous  sommes  placés,  nous  avons  toujours 
constaté  la  proportionnalité  absolue  entre  les  sels  de  magnésium 
et  ceux  de  calcium. 

En  effet,  si  on  prépare  une  solution  de  MgCl^  pur  dont  i  eenti* 
mètre  cube  contienne  O^^^SBôMgCl*,  ou  bien  une  solution  de  MgSO 
renfermant  par  centimètre  cube  1*^,081  du  sel  anhydre,  1  centi- 
mètre cube  de  chacune  de  ces  solutions  correspond  à  1  mliligramme 
de  chlorure  de  calcium  et  si  on  le  mélange  à  de  Teau  distillée  pour 
faire  100  centimètres  cubes,il  doit  être  décomposé  par  1  centimètre 
cube  de  la  solution  de  savon.  C'est  bien  ce  que  nous  avons  obtenu 
en  employant  des  solutions  renfermant  des  teneurs  différentes  de 
MgCl*  ou  MgSO*;  c'est  ce  que  nous  réunissons  dans  le  tableau 
suivant  : 


de  •oitition 
magnétî^nne. 


5 

1i,5 
25 
30 


CfimCBAMVU   fàS  LITBI. 


( 


MpCP 


10,7 


MgSO*. 


CaleoMceaCaO*. 


cmiatrmc»  cru* 

de 
MToa  employé. 


5,40 

1:^,5 

iT.O 
:«,43 


5 
ii,5 

a 


I 


6,5 
14 


Si  on  consulte  la  table  dressée  pour  les  sels  de  calcium,  on  verra 
que  c'est  exactement  la  même  courbe  qui  représenterait  les  deux 
genres  de  phénomènes. 

Cependant  nous  devons  faire  quelques  remarques  sur  la  déter- 
mination des  sels  de  magnésium.  Si  nous  prenons  une  solution 
renfermant  pour  100  centimètres  cubes  2i^»%'i  de  MgCl*,  c'est-à^ 
dire  la  quantité  correspondant  à  25  centigrammes  de  CaCl«,  en 
versant  peu  à  peu  la  solution  de  savon  on  constate,  après  Taddition 
de  8  à  9  centimètres  cubes  la  formation  d'un  précipité  lloconneux  plus 
léger  que  le  liquide  au  sein  duquel  il  se  forme  et  se  réunissant,  par 
conséquent,  à  la  partie  supérieure  ;  cela  pourrait  faire  croire  à  une 
précipitation  complète  par  suite  de  la  formation  d'une  sorte  de 
mousse.  Il  n'en  est  rien,  car,  après  flltration  du  liquide,  celui-ci 
précipite  encore  par  le  savon  et  donne  toutes  les  réactions  des  sels 
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de  magaésium.  Si  au  lieu  de  filtrer  on  continue  à  ajouter  du 
aavoo»  on  remarque  que  le  précipité  cesse  d*ètre  floconneux,  re- 
nnonte  plus  difficilement  vers  la  partie  supérieure  et  devient  cris- 
tallin; enfin  dans  Texpërience  ci-dessus  après  avoir  employé 
exactement  25  centimètres  cubes  de  savon,  le  précipité  n^est  plus 
du  tout  floconneux,  le  liquide  est  opalescent  et  la  mousse  se  forme 
normalement.  Le  liquide,  filtré  plusieurs  fois  jusqu'à  ce  qu'il  soit 
clair,  agité  produit  la  mousse  immédiate  et  ne  renferme  plus  de 
magnésium. 

Des  expériences  du  même  genre  répétées  avec  des  solutions  de 
chlorure  ou  de  sulfate  de  magnésium  contenant  des  quantités  plus 
on  moins  grandes  de  ces  sels,  ont  présenté  la  même  série  de  phé- 
nomènes chaque  fois  que  la  teneur  a  été  supérieure  à  20  centi- 
grammes par  litre;  au  contraire,  quand  cette  quantité  est  infé- 
rieure, le  dosage  est  très  régulier,  c'est-à-dire  que  le  liquide 
reste  trouble  sans  séparation  de  précipité  floconneux  et,  par  con- 
séquent, devient  alors  en  tous  points  semblable  au  dosage  des  sels 
de  calcium. 

On  doit,  en  outre,  remarquer  que  les  sels  de  magnésium  existent 
dans  les  eaux  naturelles  en  assez  petites  proportions  pour  que  les 
phénomènes  indiqués  plus  haut  pour  les  solutions  contenant  au- 
dessus  de  20  centigrammes  par  litre  ne  puissent  avoir  lieu,  et  nous 
n'avons  indiqué  ces  expériences  que  dans  le  cas  où  Ton  aurait  à 
déterminer  une  eau  très  riche  en  sels  magnésiens. 

En  résumé,  le  dosage  des  sels  de  magnésium  est  le  même  que 
celui  des  sels  de  calcium,  et  la  proportionnalité  entre  les  sels  de 
ces  deux  métaux  subsiste  contrairement  aux  indications  de 
Wanklyn  et  Ghappmann. 

Pour  donner  une  contre-épreuve  de  ce  que  nous  avançons,  nous 
avons  fait  un  grand  nombre  d'essais  avec  des  solutions  connues 
de  chlorure  et  sulfate  de  calcium  mélangées  à  des  solutions  de 
chlorure  et  sulfate  de  magnésium;  quelques-unes  de  ces  expé» 
riences,  résumées  ci-dessous,  montrent  que  les  sels  de  magnésium 
n'exigent  pas  plus  de  savon  que  le  poids  équivalent  des  sels  de 
calcium  ;  les  solutions  des  différents  sels  étaient  équivalentes  à  1  mil- 
ligramme de  CaCl*  par  centimètre  cube  pour  plus  de  simplicité. 
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MKLANOK   I   (pour  iOO~). 


»-  CaCI».. 
«5-  H«0... 


tATOif  wmwtoré. 


Théorie. 


li,îi(l) 


36,5 


Pratique. 


36,6 


9BB9BSaBB9BESBB9BliBBBa 

MiLANOB  II  (pour  100~). 


IS^CaSO*. 

10~  CiCl».. 

5-MffS0« 


■ATOR  ËMnotà. 


Théorie. 


16 

11,5 
6,5 


34.0  (1) 


Prattqi*. 


» 

9 


34,9 


(1)  Consulter  la  eonrbe. 


Ck)mme  conclusion  de  notre  travail,  nous  proposons  cette  nou- 
velle méthode,  parce  qu'elle  nous  semble  présenter  des  avantages 
sur  celles  employées  en  France  jusqu'à  ce  jour,  en  ce  qu'elle  définit 
mieux  la  valeur  du  degré  hydrotimétrique,  dont  la  définition  devient 
très  claire,  et  en  ce  qu'elle  simplifie  le  mode  opératoire,  tout  en 
augmentant  la  sensibilité  des  réactions.  Nous  avons  profité  de  cette 
étude  pour  réfuter  une  opinion  concernant  les  sels  de  magnésium 
et  pour  vérifier  certains  résultats. 

Pour  terminer,  nous  donnerons  la  valeur  de  notre  degré  hydroti- 
métrique comparé  aux  degrés  étrangers  : 


1  degré  français 


0^,  5      allemand 
0o,636  anglais 

1  degré  anglais i'*,  586  français 

1  degré  allemand 2<^         français  (exactement  i<*,983) 

(Travail  fait  à  TÉcole  industrielle  de  Coimbra,  Portugal). 

N*  84.  —  Sur  une  propriété  curieuse  da  soufre  i 
par  M.  Charles  LBPIEBRE. 

Afin  de  montrer,  dans  des  expériences  de  cours,  que  le  soufre 
fondu  à  IIB"*  environ  pouvait  être  coulé  dans  du  carton,  nous  avions 
employé  une  carte  de  visite  dont  les  bords  étaient  relevés,  les 
caractères  lithographies  étant  à  l'intérieur  ;  après  y  avoir  versé  le 
soufre  fondu  et  laissé  complètement  refroidir,  nous  cherchâmes  à 
séparer  la  carte  du  soufre  solidifié;  nous  vîmes  alors  que  les- 
lettres  étaient  très  nettement  imprimées  sur  la  couche  de  soufre, 
à  l'envers,  bien  entendu.  Four  retirer  le  papier  adhérent  nous 
avons  lavé  à  grande  eau  en  frottant  énergiquement  sur  la  surface 
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plane  du  soufre,  sans  que  l'impression  s'effaçât  pour  cela  :  le  pa- 
pier disparait,  mais  Timprimé  reste. 

Nous  avons  alors  répété  cette  expérience  un  grand  nombre  de 
fois  en  soumettant  à  Taction  du  soufre  fondu  des  caraclères  de 
différentes  origines.  Nous  avons  toujours  obtenu  des  résultats  très 
nets,  c'est-à-dire  que  les  caractères,  dessins,  etc.,  sont  imprimés 
négativement  par  le  soufre  d'une  façon  si  parfaite  que  les  frictions 
et  les  lavages  énergiques  ne  suppriment  pas  les  traits.  Aussi  pou- 
vons-nous dire  que  quelle  que  soit  la  substanceemployée,  le  soufre 
la  reproduit  fidèlement  par  exemple,  le  crayon  ordinaire  de  graphite, 
les  crayons  de  couleurs,  Tencre  à  écrire,  les  encres  typogra- 
phiques, Tencre  de*  Chine,  les  encres  lithographiques  de  couleur 
ou  non,  les  encres  aulhographiques,  etc. 

C'est  une  collection  de  ces  différentes  reproductions  que  nous 
avons  eu  l'honneur  d'envoyer  à  la  Société  chimique.  La  finesse  de 
la  reproduction  est  proportionnée  à  celle  de  la  gravure  ou  de  la 
typographie,  par  exemple  certaines  cartes  géographiques  sont 
reproduites  avec  une  exactitude  remarquable. 

L'épreuve  qui  sert  dans  l'opération  est  en  général  abimée  par 
les  lavages;  cependant,  en  employant  certains  papiers,  nous  avons 
obtenu  des  reproductions  sans  que  le  positif  fût  perdu  pour 
cela. 

Cette  propriété  du  soufre  n'a  pas  encore  été  indiquée,  du  moins 
à  notre  connaissance.  Nous  ne  savons  quelle  explication  on  pourra 
en  donner  si  ce  n'est  celle  d'un  contact  intime  entre  les  molécules 
du  soufre  en  solidification  et  les  particules  du  papier.  L'action 
pure  et  simple  de  la  chaleur  ne  nous  parait  pas  suffisante,  car  si 
elle  pouvait  expliquer  la  reproduction  des  caractères  typogra- 
phiques ou  lithographiques  obtenus  avec  des  encres  contenant  un 
corps  gras  ou  résineux,  elle  serait  impuissante  à  expliquer  cette 
propriété  curieuse  dans  les  cas  de  la  reproduction  de  Tencre 
ordinaire,  de  l'encre  de  Chine,  du  crayon,  etc. 

Peut-être  ce  procédé  si  simple  de  reproduction  pourra-t-il 
recevoir  quelques  applications  dans  la  gravure  industrielle  en 
faisant,  par  exemple,  les  dessins  avec  un  certain  crayon  et  atta- 
quant la  couche  de  soufre  ainsi  protégée  dans  quelques  endroits 
par  un  réactif  approprié.  Nous  laissons  la  solution  de  ce  pro- 
blème industriel  aux  soins  des  graveurs  de  profession,  qui  auront 
alors  entre  les  mains  un  procédé  qui,  par  sa  simplicité,  laissera 
bien  loin  derrière  lui  les  procédés  couramment  employés. 

Nous  devons  ici  noter  que  nous  avons  été  secondés  dans  ces 
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expériences  par  notre  préparateur,  M.  Jean  Rocha,  à  qui  nous 
témoignons  ici  nos  sincères  remerciements. 

(Travail  fait  à  TÉcole  industrielle  de  Coimbra,  Portugal.) 

N*  3S.  —  Sur  la  fornalloB  des  aleools  Mi|iérkMirs  peMdaai  la 
fennentatioa  aleooUqaei  par  M.  L.  UrVDET. 

Quand  on  examine  les  nombreux  produits  qui  accompagnent 
Talcool  dans  tous  les  liquides  fermentes,  on  se  trouve  naturelle- 
ment porté  à  rechercher  quelle  est  Torigine  de  chacun  d'eux. 
C'est  ce  que  je  me  suis  attaché  à  faire  pour  les  bases  (1)  et  pour 
le  furfurol  (2),  et  c'est  ce  que  je  me  propose  de  faire  pour  les  al- 
cools supérieurs  (propylique,  isobutylique,  amylique). 

Dans  cet  ordre  d'idées  et  avant  de  chercher  à  résoudre  cette 
question,  il  était  intéressant  de  savoir  si  ces  alcools  prenaient  nais- 
sance au  commencement  ou  à  la  fin  de  la  fermentation,  ou  si  cette 
fermentation  en  produisait,  par  rapport  à  la  quantité  d'alcool  formé, 
des  quantités  constantes. 

J'ai  préparé  un  moût  de  grains  en  suivant  les  procédés  des  fa- 
briques françaises  de  levure,  c'est-à-dire  en  brassant  dans  des 
conditions  déterminées  des  quantités  égales  de  maïs,  de  seigle  et 
de  malt  d*orge.  Le  maïs  était  cuit  à  100*  pendant  une  heure;  la 
masse  empesée,  était  refroidie  jusqu'à  70®  et  additionnée  à  cette 
température  de  seigle  et  de  malt,  réduits  en  poudre.  Le  moût  n'é- 
tait donc  pas  stérilisé  par  la  chaleur. 

J'ai  opéré  sur  100  kilogrammes  de  grains,  ce  qui  représentait 
4^*,200  de  moût.  Ce  moût,  refroidi  à  20"*,  placé  dans  une  cuve  ou- 
verte, a  été  additionné  d'acide  sulfurique,  de  façon  à  ce  que  l'aci- 
dité, mesurée  en  SO*H*,  soit  de  2»',6  par  litre,  et  mis  en  levain  au 
moyen  de  750  grammes  de  levure,  spécialement  choisie  à  Tusine 
de  Maisons-Âlfort.  La  fermentation  a  duré  de  trente-cinq  à  trente- 
huit  heures. 

La  température  s'est  élevée  de  20  à  27»pour  revenir  à  20«C.  L'a- 
cidité n'a  pas  augmenté  pendant  la  fermentation.  L'opération  peut 
donc  être  considérée  comme  normale  et  ayant  été  effectuée  dans  les 
conditions  industrielles. 

Quatorze  heures  après  la  mise  en  levain,  j'ai  prélevé  150  litres 
de  moût,  que  j'ai  distillé  dans  un  alambic-brûleur  que  M.  Egrot  a 
bien  voulu  mettre  à  ma  disposition,  et  j'ai  obtenu  ainsi  un  flegme 
marquant  24"*  G.  L.  J'ai  obtenu  un  deuxième^  puis  un  troisième, 

(1)  c.  /?.  t.  ioe,  p.  280. 

(2)  C.  /?.  t.  iii,  p.  236;  Soc,  cbim.,  3*  série,  t.  5,  p.  20. 
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puis  un  quatrièïne  flegme,  de  densité  analogue  en  distillant 
110  litres  de  moût,  vingt  heures  après  la  mise  en  levain;  80  litres 
de  moût,  trente-huit  heures  après  la  mise  en  levain,  c'est-à-dire  au 
moment  où  la  fermentation  venait  d'être  terminée  et  enfin  vingt- 
quatre  heures  après  ce  dernier  prélèvement.  Le  moût,  au  moment 
de  chacune  de  ces  distillations,  contenait  1.84,  3.44,  6.27,  6.55  0/0 
d'alcool. 

Les  quatre  flegmes,  marquant  de  24  à  dO*",  ont  été  concentrés  au 
moyen  d'une  colonne  à  plateaux  métalliques,  de  façon  à  les  amener 
a  une  densité  de  70  à  73'',  puis  traités  par  le  carbonate  de  potasse. 
Des  quantités  égales  des  alcools  bruts  ainsi  déshydratés  et  repré- 
sentant, dans  chacun  des  cas,  environ  2"S700  d'alcool  à  lOO"",  ont 
été  soumises  à  de  nombreuses  distillations  fractionnées  au  moyen 
de  tubes  Lebel  et  Henninger.  Ces  distillations  ont  été,  dans  les 
quatre  cas,  conduites  dans  les  mêmes  appareils  et  en  suivant  une 
marche  identique  ;  et  les  résultats  obtenus,  relatifs  à  la  quantité 
d*alcools  insolubles  dans  l'eau,  peuvent  être  considérés  comme 
absolument  comparatifs. 

Quantités  Alcools  sipérieurs  0/0 
d'alcools  8Qpérieiir&  0/0        de  l'alcool  formé 
de  Talcool  à  100*  pendant 

soamis  à  l'analyse.  chaque  période. 

ce 

« «."0  j  0736 

14  heures  après  la  mise  en  levaiu —    3,64  >  ^  ^^ 

20  heur**8  —  —  ....    4,15 


38  heures           —             —           —     6,44 
S4  heures  après  lu  fermenlalion 9,!20 


0,88 
14,07 


Comme  le  montre  ce  tableau,  la  proportion  d'alcools  supérieurs 
formés  au  cours  de  la  fermentation  a  sans  cesse  augmenté  par 
rapport  à  l'alcool  brut,  contenu  dans  le  moût  ;  mais  c'est  principa- 
lement quand  la  fermentation  a  été  terminée  que  Ton  a  vu  cette 
proportion,  qui  jusque-là  s'était  maintenue  au-dessous  de  1  0/0, 
atteindre  brusquement  14  0/0  de  l'alcool  formé  pendant  la  période 
de  vingt-quatre  heures  où  le  moût  fermenté  a  été  abandonné  à 
lui-même. 

Quelles  conclusions  convient-il  de  tirer  de  ces  résultats  ?  Nous 
ne  saurions  dire  évidemment  que  la  levure  pure,  végétant  dans  un 
moût  stérilisé  ne  peut  donner  des  alcools  supérieurs  (rexpérience 
de  MM.  Morin  et  Claudon  (1)  contredirait  cette  interprétation);  mais 
il  est  impossible  d'admettre  que  ces  alcools  supérieurs  soient,  pour 

(1)  C.  /?.,  1. 104,  p.  lioô. 
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la  plus  grande  partie,  les  produits  normaux  de  la  fermentatioOy  et 
fassent  partie  de  ce  que  Ton  a  appelé  Téquation  alcoolique  ;  a*ils 
provenaient  de  la  décomposition  régulière  du  sucre,  on  devrait  à 
tout  moment  en  retrouver  dan$  le  flegme  semblable  quantité. 

Si  ces  alcools  ne  sont  pas  les  produits  directs  de  cette  décompo- 
sition, ils  peuvent  être  les  produits  de  l'autophagie  de  la  levure. 
On  sait  en  effet,  aujourd'hui  par  les  travaux  de  MM.  Pasteur,  Bé- 
champ,  Nœgeli  et  Lœw,  Schutzenberger  et  Destrem,  Errera  et 
Laurent,  que  la  levure,  au  moment  où  elle  ne  trouve  plus  dans  le 
moût  qu*on  lui  présente  le  sucre,  nécessaire  à  la  vie  du  ferment, 
commence  à  consommer  les  réserves  hydi*ocarbonée«  le  glycogène* 
qu'elle  a  accumulé;  les  produits  qui  résultent  de  la  décomposition 
de  ce  glycogène  sont  nombreux,  et  il  est  possible  que  parmi  ces 
produits,  les  alcools  supérieurs  se  rencontrent  en  quantité  plus 
grande  que  pendant  la  fermentation  normale. 

Mais  il  est  possible  aussi  (et  cette  interprétation  me  semble  plus 
probable)  que  la  plus  grande  partie  des  alcools  supérieurs  que  j'ai 
rencontrés  dans  cette  expérience  soit  due  à  l'action  des  organismes 
étrangers  ou  des  levures  étrangères,  qui  accompagnaient  le  levain 
industriel  dont  j'ai  fait  usage.  La  vie  de  ces  organismes  étrangers, 
étouffée  au  début  par  la  vie  de  la  levure,  n*est  devenue  active 
qu'au  moment  où  celle-ci  n'a  plus  trouvé  de  sucre  à  sa  disposition 
et  qu'elle  a  commencé  sa  période  de  dégénérescence. 
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Sur  les  HialoiiatM  de  llthianif  «•  BIA8SOI4  (C.  R., 
1890,  t.  iiiy  p.  233).  —  La  chaleur  de  neutralisation  est  la  même 
à  peu  près  (12***,66  et  12'^',87)  pour  le  premier  et  pour  le  second 
équivalent  de  lîthine. 

Le  malonate  acide  de  lithium  C^H'LiO^  est  anhydre,  soluble 
dans  l'eau. 

Le  malonate  neutre  C'H^Li^O*,  également  anhydre,  est  en 
masses  blanches,  cristallines,  dures  et  cassantes.  p.  a. 
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Sur  to  MAl^aate  d'arsent)  «•  HASSOIi  (C.  R.,  1890, 

t.  ttty  p.  2S4).  —  Le  malonaie  d*argent  G^H^AgK)*,  obtenu  par 
double  décomposition  entre  le  malonaie  de  potassium  et  l'azotate 
d'argent,  est  une  poudre  blanche,  légèrement  jaunâtre,  cristalline, 
altérable  à  la  lumière. 

Chauflë,  il  noircit  légèrement,  puis  s*enflamme  et  brûle  avec 
déflagration  en  laissant  un  résidu  d*argent. 

La  chaleur  de  formation  de  ce  sel  à  partir  de  Tacide  dissous  et 
de  Voxyde  précipité  est  de  IS'^SS^.  p.  k. 

ftw  1»  ««peaMeatioii  des  «airoiies)  E.  STUFFKR 

(D.  eb.  G.,  t.  98,  p.  3226).  —  Dans  une  communication  sur  le 
aulfonal  (diélhyl-sulfone-diméthylméthane),  qui  appartient  à  la 

classe  des  disulfones  de  la  formule  générale  ^^C^Cgnip»  Bau- 

mann  a  montré  que  ce  composé  faisait  partie  des  combinaisons 
organiques  les  plus  stables  ;  il  n'est  possible  ni  de  le  substituer  ni 
de  l'oxyder;  on  peut  le  chauffer  avec  de  la  potasse  en  solution 
aqueuse  ou  alcoolique  sans  le  modifier.  Il  était  intéressant  d'étu- 
dier ai  cette  grande  stabilité  dépendait  de  la  plus  ou  moins  grande 
quantité  des  atomes  de  carbone  liés  au  groupe  sulfone.  Les  re- 
cherches ont  été  faites  quantitativement  en  faisant  bouillir  la  sul- 
fone pendant  dix  heures  avec  une  quantité  mesurée  de  lessive  de 
potasse  normale,  puis  titrant  l'excès.  Elles  ont  porté  sur  les  sul- 
foues  suivantes  : 

Diisopropyl'SulfoDe-diélbylmétbane 

C2H5/    \S02.CH<:p|{3" 

feuillets  brillants,  fusibles  à  OT"". 
Diisobuiyl-sulfoDe'diméibylmétbane 

GH3.        .S02.GH2.GH<^[}3 

GH^-'    '^S02.GH2.GH<q[J3' 

cristaux  incolores,  fusibles  à  64*'. 
Diisoamyle'Sulfone-dimétbylmétbane 

GH3  S02.GH2.GH2.GH<^{{3 

GH3/    '^S02.GH2.GH2.GH<q"3' 

cristaux  incolores,  fusibles  à  72<'. 
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Les  trois  disulfones  en  question  ne  sont  absolument  pas  atta- 
quées par  Talcali  ;  le  nombre  des  atomes  de  carbone  liés  au  groupe 
sulfone  est  donc  sans  influence  sur  la  stabilité  du  composé. 

Les  disulfones  de  la  formule  générale  H>C(SO*R)*  sont  égale- 
ment stables  vis-à-vis  la  potasse  caustique  en  solution  aqueuse  ou 
alcoolique.  Lorsqu'on  les  chauffe  longtemps  avec  de  Téthylate  de 
sodium,  ils  ne  subissent  qu*une  très  légère  décomposition.  L'élude 
de  ces  dérivés  a  porté  sur  le  diéthyl-sulfone-métbane  et  sur  le 
diisobutyl-sulfone-méthanc. 

Parmi  les  disulfones  dans  lesquelles  les  deux  groupes  sulfones 
sont  liés  à  un  seul  atome  de  carbone,  celles  qui  dérivent  de  l'éther 
acétylacétique  se  sont  seules  montrées  jusqu'ici  saponiflables  ;  les 
deux  groupes  sulfones  sont  éliminés  successivement  à  Tétat  d'acide 
sulûnique. 

D*après  les  recherches  faites  jusqu'ici  par  l'auteur,  toutes  les 
di-  et  trisulfones  dans  lesquelles  deux  groupes  sulfones  sont  liés 
à  des  atomes  de  carbone  voisins,  sont  saponiflables. 

Les  disulfones  alkyléniques  appartenant  à  cette  série  perdent  à 
la  saponitication  un  groupe  sulfone  seulement,  comme  Otto  et 
Damkôhler  Pont  montré  à  propos  de  réthylène-disulfone. 

L'élhyl-sulfone-sulfonal,  dans  lequel  trois  groupes  c  éthyl* 
sulfone  j>  sont  liés  à  deux  atomes  de  carbone  voisins,  subit  par 
la  saponification  une  décomposition  complète,  dans  laquelle  trois 
molécules  d'^acide  sulflnique  sont  éliminées. 

De  toutes  ces  recherches,  il  résulte  d*une  manière  générale  que 
la  faculté  de  saponification  des  sulfones  ne  provient  pas  d'une 
constitution  différente  du  groupe  sulfone,  mais  qu'elle  dépend  : 
1*"  de  la  position  des  groupes  sulfones  dans  la  molécule  ;  2^  de  la 
présence,  à  côté  des  groupes  sulfones,  de  certains  autres  groupes 
atomiques  complexes. 

Cette  longue  étude  a  donné  à  l'auteur  l'occasion  de  préparer  un 
grand  nombre  de  sulfones  dont  on  trouvera  la  description  dans  le 
travail  original.  f.  r. 

Action  des  chlorare»  aeides  «ar  les  bases  en 
présenee  d*aleali  i  "W.  HARCHM^AIiD  {D  ch.  G.,  t.  «•, 

p.  3207).  —  L'auteur  a  observé  que  le  phosgène  en  solution  dans 
le  benzène  réagit  facilement  avec  des  solutions  aqueuses  de  bnses 
additionnées  d'un  léger  excès  d'alcali  pour  saturer  Tacide  chlorhy 
drique. 

On  peut,  de  cette  manière,  préparer  très  facilement  et  avec  des 
rendements  théoriques  les  urées  substituées.  L'avantage  de  cette 
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méthode  consiste  en  ceci  que  la  totalité  de  la  base  peut  ôtre  trans- 
formée  en  urée  d'après  l'équation 

2AzH2R  +  C0a2  +  «NaOH  =  C0(AzHR)2  +  2NaGl  +  2H20, 

tandis  que,  par  l'action  directe  du  phosgène  sur  la  base,  la  moitié 
de  celle-ci  ne  peut  pas  réagir,  grâce  à  la  formation  de  son  chlor- 
hydrate. 

L'auteur  a  utilisé  son  procédé  pour  préparer  les  dérivés  incon- 
nus jusqu'ici  de  la  fuvy lamine. 

Urée  difurylique  (sym.)  CCX^fj'QHî'QéjjsO-  —  Cette  subs- 
tance cristallise  le  mieux  dans  le  benzène  bouillant,  d'oii  elle  se 
sépare  en  feuillets  argentés,  fusibles  à  128<>  et  possédant  l'odeur 
des  racines  de  la  carlina  acaulis. 

Furyl-ui^tbane  C*HK).CH«AzH.COOC«H».  —  Il  se  présente 
sous  la  forme  d'une  huile  d'une  odeur  agréable,  qui  distille  vers 
240**  en  se  décomposant  probablement,  car  elle  prend  une  odeur 
repoussante  due  sans  doute  à  la  présence  de  furyl-carbimide. 

F.    R. 

Aetl^a  des  cktorare»  acides  sar  les  Airiwém  aeides 
des  AHiliiesf  Awmé  PICTTET  {D.  ch.  G.,  t.  MM,  p.  8011).  — 
Paal  et  Otten  ont  cherché  à  préparer  des  anilines  substituées  par 
deux  résidus  acides  en  faisant  réagir  les  chlorures  acides  sur  les 
combinaisons  du  sodium  avec  la  formanilide  et  Tacétanilide;  mais 
au  lieu  d'obtenir  les  produits  désirés,  ils  constatèrent,  par  exemple, 
que  par  l'action  du  chlorure  de  butyryle  ou  du  chlorure  de  ben- 
loyle  sur  le  sodium-acétanilide,  il  se  forme  de  la  butyrylanilide 
et  de  la  benzanilide;  ils  admettent,  pour  expliquer  ce  résultat,  que 
les  produits  disubstitués  prennent  naissance  en  réalité,  mais  qu'ils 
sont  décomposés  par  l'action  de  l'eau  lorsqu'on  cherche  à  les  iso- 
ler, et  que  c'est  le  résidu  acide,  dont  le  poids  moléculaire  est  le 
plus  faible,  qui  est  éliminé. 

L'auteur  a  fait  des  i*echerches  analogues  et  avait  également 
constaté  une  réaction  anormale;  la  première  partie  de  cette  étude, 
faite  en  collaboration  avec  P.  Crépieux,  a  été  publiée  dans  les  Ap- 
ebives  des  Sciences  physiques  et  naturelles  (1888,  t.  iS,  p.  563). 
Les  auteurs  ont  d'abord  étudié  la  même  réaction  que  Paal  et 
Otten,  puis  Taction  des  chlorures  acides  sur  l'anilide  elle-même. 
Ils  obtinrent,  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'acétani- 
lide,  de  la  benzanilide  et  du  chlorure  d'acétyle;  par  l'action  du 
chlorure  d'acétyle  sur  la  formanilide,  de  l'oxyde  de  carbone,  de 
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l^acide  chlorhydrique  et  de  l*acétaDilide  ;  par  l'action  du  chlorure 
de  phlalyle  sur  Tacétanilide,  du  chlorure  d'acétyle,  de  Vûdde 
chlorhydrique  et  de  la  phtanilide,  etc. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  loi*squ'on  traite  à  une  tempéra- 
ture de  140-150^,  le  dérivé  acide  d'une  aminé  par  le  chlorure  d'un 
acide  plus  riche  en  carbone,  le  radical  le  plus  riche  en  carbone 
chasse  toujours  celui  qui  Test  le  moins;  le  radical  formyle  est  rem- 
placé par  Tacétyle,  Tacétyle  par  le  benzoyle  et  le  benzoyle  par  le 
phtaloyle. 

L*auteur  a  supposé  qu'il  se  formait  un  produit  d'addition  inter- 
médiaire de  la  constitution  suivante  (dans  le  cas  du  chlorure  de 
benzoyle  et  de  TacétaniUde)  : 

Cl 

H 

L'existence  même  des  chlorhydrates  d'acétanilide  et  de  benzani- 
lide  prouve  qu'un  composé  de  cette  nature  peut  se  former,  mais  il 
n'y  a  rien  d'étonnant  que  ce  genre  de  combinaison,  renfermant 
deux  résidus  acides,  soit  peu  stable.  L'atome  de  chlore  ne  reste 
pas  lié  au  même  radical,  mais  il  se  combine  avec  le  résidu  le  plus 
pauvre  en  carbone,  c'est-à-dire  le  plus  volatil. 

L'auteur  a  cherché  en  vain  à  isoler  ce  composé  hypothétique.  Il 
a  constaté  que  la  réaction  se  passait  de  même,  qu'on  la  fit  en  tube 
scellé  ou  en  vase  ouvert,  en  présence  ou  non  d'un  dissolvant  in- 
différent. 

Les  chlorures  acides  paraissent  aussi  réagir  sur  les  amides  non 
substituées  de  deux  manières  différentes  :  tantôt  comme  sur  les 
aminés  substituées,  tantôt  comme  déshydratants. 

Il  a  fait  réagir  encore  Toxychlorure  de  phosphore  et  l'acide chlo- 
rosulfonique  sur  l'acétanilide. 

Dans  le  premier  cas,  il  s'ost  formé  la  moitié  de  la  quantité  de 
chlorure  d'acétyle  correspondant  à  l'acétanilide  et  de  l'éthényl- 
diphénylamidine,  qui  prend  naissance,  comme  on  le  sait,  par  l'ac- 
tion du  pentachlorure  de  phosphore  sur  Tacélanilide.  La  réaction 
peut  donc  être  exprimée  par  l'équation 

eC^H*.  AzH.G0.CH3  +  SPOCP  =  SCH^COCl  +  tC»*Hï*Az2)3PO*. 

Dans  le  second  cas,  la  réaction  a  lieu  déjà  à  froid  ;  il  se  dégage 
de  l'acide  chlorhydrique,  et  il  se  forme  très  probablement  le  dérivé 
acétylé  de  l'acide  phénylsulfaminique,  récemment  décrit  par 
Traube.  r.  a. 
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Aetioa  dln  elil«riire  de  tlttonyle  «ar  le»  Aminés 
•MMBi»tiq|iie«  •«••adaire»!  A.  HICBIAElilS  et  E.  GOD- 

CVAIJIL  (Z>.  ch.  G.,  1.  ••,  p.  8019).  —  Tbionyl-monométhyU 

aniliae  SO^neui^u'rHs-  —  Les  auteurs  ont  obtenu  cette  com- 
binaison en  dissolvant  10  pommes  de  monométhylaniline  dans 
2S0  centimètres  cubes  d'éther  et  ajoutant  peu  à  peu  et  alternative- 
ment 12  à  15  grammes  de  chlorure  d  aluminium  et  5(',5  de  chlo- 
rure de  thionyle  en  solution  dans  Téther.  La  réaction  est  très  vive, 
de  aorte  qu'il  est  nécessaire  de  refroidir^  surtout  vers  la  fin  de 
ropération.  Le  produit  de  la  réaction  est  coulé  très  lentement  dans 
une  grande  quantité  d*eau  ;  on  sépare  la  couche  d'éther,  on  filtre 
et  on  précipite  par  la  lessive  de  soude.  On  obtient,  après  purifica- 
tion, la  thionylmonométhylaniline  sous  la  forme  d'aiguilles  incolores 
prenant  facilement  une  nuance  bleuâtre,  fusibles  à  loi*",  très  faci- 
lement solubles  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  le  benzène,  insolubles 
dans  l'éther  et  la  ligroïne.  Ses  sels  sont  très  facilement  solubles 
dans  l'eau.  Son  dérivé  nitrosé  cristallise  en  aiguilles  incolores 
fosibles  à  171^.  Elle  fournit  par  réduction  la  tbiomonométbylani' 

line  S<Cn6H«ÂzH  CH'   ^^l'is^l^^sant  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 

vers  60*,  laquelle  donne  des  sels  facilement  solubles  dans 
Teau. 

La  nitroso-tbiomonoméibylaniline  cristallise  en  feuillets  jaunes, 
fusibles  vers  ISS"*;  elle  est  très  difficilement  soluble  dans  l'alcool 
froid,  plus  facilement  dans  l'alcool  chaud.  Elle  fournit  aisément  la 
réaction  caractéristique  de  Liebermann.  f.  r. 

Sur  le  tétP»-aBiMe«eliièiie  ▼•lein  f  R.  JVIETZiLI  et 

m.  RMEL  {D.  cb.  G,,  t.  «S,  p,  3216).  —  Les  dérivés  tétra- 
midés  du  toluène  n'ayant  pas  encore  été  préparés,  les  auteurs  ont 
cherché  à  obtenir  d'abord  un  dérivé  dinitré  de  la  toluyiène-dia- 
mine  GH^fvAzH^^AzH^^^^.  Ils  ont,  dans  ce  but,  introduit  peu  à 
peu  le  dérivé  diacétylique  de  la  m.-toluylènediamine  mélangé 
avec  20  0/0  de  nitrate  d'urée  dans  six  fois  son  poids  d'acide 
nitrique  distillé  sur  de  l'acide  sulfurique,  en  maintenant  la  tempé- 
rature de  -f-  5  à  10^.  Ils  ont  obtenu  ainsi  un  mélange  de  dérivés 
di  et  mononitrés,  qu'ils  ont  pu  séparer  sans  difficulté  après  sapo- 
nification des  dérivés  aoétylés,  la  dinitrotoluylène-diamine  étant 
insoluble  dans  les  acides  étendus,  tandis  que  le  dérivé  mononitré 
s'y  dissout  facilement. 
U  diûitrotoluylène'diamine  C«HCH»(AzO«)«(AzH«)«  cristallise 
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en  aiguilles  fines,  jaune  d'or,  fusibles  au-dessus  de  SOO''.  Elle  est 
facilement  réduite  par  le  chlorure  stanneux  et  Tacide  chlorhydrique 
en  dérivé  tétramidé,  dont  le  sulfate  C"'H*(AzHVH«SO*  est  peu 
soluble  dans  Teau.  Lorsqu^à  la  solution  du  chlorhydrate  on  ajoute,  ' 
de  l'acide  sulfurique  en  excès  et  qu'on  lave  avec  un  peu  d*aIcool 
acidulé  par  Tacide  sulfurique,  on  obtient  le  sulfate 

C^HXAzH2)'*(H2SO'*)2, 

cristallisé  en  feuillets. 

Le  tétramidotoluène  ne  peut  pas  être  préparé  à  Tétat  de  liberté, 
car  il  s'oxyde  trop  rapidement.  Il  fournit  avec  les  orthodicétones 
des  oximes  doubles.  Il  est  probable  que  dans  ce  composé  les 
groupes  amido  sont  voisins  et  que  sa  constitution  est  analogue  à 
celle  de  la  tétra-isonitroso-orcinc  décrite  par  Goldschmidt  et  Strauss. 
Cette  combinaison  fournit  par  réduction  un  sulfate  de  tétra-amido- 
toluène,  qui  parait  identique  à  celui  qui  vient  d'être  décrit  ;  ce 
dernier  procédé  est,  du  reste,  le  plus  facile  et  le  plus  rapide  pour 
obtenir  le  toluène  tétra-amidé. 

Le  tétra-amido-toluène  se  condense  avec  le  benzile  pour  fournir 
une  quinoxaline  de  la  formule  : 

Az  —  C  —  G6H5 


CH3/    \— Àz  — C  — C«H5 

—  Az  — C  — C6H5 

I  I 

Az  —  C  —  G6ÏI5 


Avec  l'acide  croconique,  il  donne  une  oxime  cristallisée  en 
aiguilles  brun-noir. 

Lorsqu'on  chauffe  le  sulfate  de  tétra-amido-toluène  avec  de 
l'acétate  de  sodium  et  de  l'anhydride  acétique,  on  obtient  une 
substance  assez  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude,  cristallisant 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  305°,  et  qui  est  probablement  un 
tviacélyl'ôthényl'iétramidotohiène. 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  ce  composé  paraît 
perdre  un  groupe  acétyle.  f.  r. 

Slup  la  p.-clilopacétolalde  et  la  nt.-p.-iiitpaelttoi*- 
aeétolnide  %  H.  ECKElVROTni  et  A.  UOMIVER  {D.  cb. 

G.,  t.  «89  p.  3287).  —  Lorsqu'on  chauffe  pendant  deux  heures 
à  80-90''  un  mélange  d'une  molécule  de  p.-toluidine  et  de  2  mo- 
lécules d'acide  monochloracétique,  on  obtient  la  p.-cbloracétch 
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luide  C*H*<9lu  cOCH*Cr  ^*^^  décrite  par  Tommasi,  qui  la 

préparée  par  l'action  du  chlorure  de  chloracétyle  sur  la  p.-tolui- 
dine. 

Ce  dérivé  fournit  par  l'action  de  Tacide  nitrique  (de  densité 
==  1,4)  une  combinaison  mononitrée  cristallisée  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  122^,  qui  n'est  autre   que  la  m.-p.-mtrochloracéto^ 

laide  C*H\  AzO»  (m.)  ,  car  elle  donne,  par  élimination 

\AzH.C0.CH«C1  (p.) 

dn  chlore  et  de  Tacétyle,  la  m.-p.-nitrotoluidine  fusible  à  114«. 

Uauteur  se  réserve  de  faire  de  nouvelles  recherches  sur  Tac- 

tion  de  l'acide  chloracétique  sur  la  p.-toluidine,  ainsi  que  sur  les 

dérivés  de  la  p.-chloracétoluide.  f.  r. 


8«r  l'ortlio-ttiiLxbeiizylaiiiliie  (salieylaailiie))  F*  TIE- 
MAXIM (D.  ch.  C,  t.  «8,  p.  3016).  —L'auteur  a  préparé  Vo-oxy- 

benzylamine  (OH)C®H*.CH«AzH*  par  réduction  de  l'acide  salicyl^ 
m^b^drazonebenzoïque  (OH)C«H*(CH=Az-Az.H.C«H*COOH,  ob- 
tenu lui-même  par  condensation  de  l'aldéhyde  salicylique  avec 
Tacide  m-hydrazine-benzoïque.  Il  se  forme  en  même  temps  dans 
la  réduction  de  l'acide  m-amido-benzoïque,  qu'on  peut  facilement 
isoler  en  reprenant  le  produit  de  la  réaction  par  le  carbonate  de 
sodium  et  extrayant  Toxybenzylamine  par  l'éther. 

L*oxybenzylamine  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  jaune- 
clair,  fusibles  à  ISB"",  facilement  sublimables.  Elle  est  solnble  dans 
TeaUy  Tâlcool,  l'éther,  le  benzène,  insoluble  dans  la  ligroïne.  Sa  so- 
lution aqueuse  est  colorée  par  le  perchlorure  de  fer  en  violet-bleu 
foncé  passant  au  rouge  foncé  lorsqu*on  chaufTe.  Elle  forme  avec 
les  acides  des  sels  bien  cristallisés,  mais  d'autre  part  elle  présente 
les  caractères  d'un  phénol  et  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis. 
L'o-oxybenzy lamine  s'obtient  le  mieux,  comme  l'a  observé  Schwarz 
qui  en  a  préparé  un  grand  nombre  de  dérivés,  par  réduction  de  la 
salicyl-aldoxime  en  solution  alcoolique  au  moyen  de  l'amalgame 
de  sodium  en  présence  d*aclde  sulfurique  étendu.  f.  r. 

Jf ovwelle  ntétliode  poar  reaiplaeep  l'iialoipëne  par 
le  ffpaupe  amidef  E.  SKIElil»  (Z>.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  2971). 
—  Dans  la  méthode  généralement  employée  pour  remplacer  l'ha- 
logène par  le  groupe  amide  au  moyen  de  l'ammoniaque  alcoolique 
ou  aqueuse,  il  arrive  que  Tamide  primaire  est  souvent  transformée 
en  amide  secondaire  ou  tertiaire  par  le  fait  qu'elle  réagit  elle- 
même  sur  l'halogène  plus  facilement  encore  que  l'ammoniaque. 
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On  évite  cet  inconvénient  en  opérant  de  telle  manière  que  Tamide 
première,  qui  doit  prendre  naissance,  trouve  dans  les  produits  mis 
en  réaction  un  dissolvant  acide,  qui  la  mette  à  Tabri  des  réactions 
subséquentes.  C'est  ainsi  qu*en  chauffant  pendant  dix-huit  heures 
à  100*  un  mélange  de  phénol  (20  grammes  de  phénol  et  S  grammes 
d'eau)  saturé  d'ammoniaque  et  de  chlorure  de  benzyle  (4  grammes) 
l'auteur  a  obtenu  24  0/0  du  rendement  théorique  en  benzylamine, 
tandis  que  par  la  première  méthode  le  rendement  est  tout  a  fait 
insignifiant. 

De  même,  lorsqu'on  fait  réagir  le  bromure  d'éthylène  sur  le  phé- 
nol saturé  de  gaz  ammoniac,  il  se  forme  environ  80  0/0  du  rende- 
ment théorique  d'éthylène-amine,  tandis  que  par  l'ancienne  mé- 
thode le  produit  obtenu  est  beaucoup  moins  pur.  f.  h. 

Sur  l*ortlt«-aiétlt7l1ieiixidiiie9  R.  HIRSeiI  {D.  eb.  G., 

t.  99 f  p.  3222).  —  L'auteur  prépare  la  méthylbenzidine,  par  une 
méthode  qu'il  a  brevetée  (D.  R.  P.  n*"  54112  du  25  août  1890),  de 
la  manière  suivante  : 

On  réduit  à  chaud  avec  de  la  poudre  de  zinc  en  excès  une  solu- 
tion de  nitrobenzine  et  d'o-nitrotoluène  dans  5  fois  la  quantité  d'al- 
cool additionné  de  100/0  de  soude  du  poids  des  dérivés  nitrés  mis 
en  réaction  ;  il  est  nécessaire  d'employer  un  assez  grand  excès 
d'o-nitrotoluène  pour  éviter  la  formation  de  la  benzidine  difficile  à 
séparer  de  la  méthylbenzidine.  Lorsqu'après  plusieurs  heures 
d'ébullition  la  solution  et  la  bouillie  qui  s'en  sépare  ont  pris  une 
couleur  grisâtre  ou  jaune  clair,  on  distille  l'alcool  après  avoir  ajouté 
de  l'eau.  Le  résidu  refroidi  est  neutralisé  par  l'acide  chlorhydhque  ; 
on  filtre  et  on  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  chaud, 
qui  transforme  l'hydrazobenzine  formée  et  ses  homologues  en 
benzidine  et  homologues.  On  filtre  cette  solution  et,  après  en  avoir 
chassé  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  par  le  sulfate  de  soude 
et  Ton  transforme  les  sulfates  formés  en  bases,  par  ébullition  avec 
du  carbonate  de  soude. 

On  obtient  ainsi  un  mélange  de  benzidine,  d'orthotolidine  et  de 
méthylbenzidine,  qu'on  sépare  les  unes  des  autres  en  mettant  à 
profit  leur  différentes  solubilités  dans  Teau  bouillante  et  dans  Teau 
froide. 

La  méthylbenzidine  cristallise  dans  l'eau  en  feuillets  ;  elle  fond 
sous  l'eau  à  90<^  environ  pour  se  prendre  de  nouveau  à  82'',  tandis 
que  la  benzidine  fond  sous  l'eau  au  moment  de  l'ébullition  pour  se 
solidifier  à  95^.  En  tube  capillaire  la  méthylbenzidine  fond  à  tlS"", 
la  benzidine  à  123<>  et  la  tolidine  à  126«,5. 
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Le  dérivé  diacétyié  de  la  méthylbenzidine  fond  à  310*  et  se 
dissout  dans  6  parties  d'acide  acétique  cristallisable;  celui  de  la 
benzidine  fond  à  317''  et  se  dissout  dans  là  pat  lies;  celui  de  la 
toUdine  fond  à  SOG""  et  se  dissout  dans  6  parties. 

Les  produits  de  condensation  de  la  benzaldéhyde  avec  les  trois 
bases  présentent  les  points  de  fusion  suivants .  217''  (méthylben- 
zidine) 227*  (benzidine)  et  149^"  (lolidine).  f.  r. 

irBMAGEIi  {D.  cb.  G.,  t.  98,  p.  2994).  —  Les  sels  diazoïques 
ont  déjà  été  préparés  sous  forme  solide  il  y  a  vingt-cinq  ans  par 
GriesSt  mais  leur  préparation,  celle  des  sulfates  et  des  chlorhydrates 
en  particulier,  présentait  certaines  difficultés. 

L'auteur  a  trouvé  que  les  sels  diazoïques  peuvent  être  très  faci- 
lement obtenus  sous  forme  solide  lorsqu'on  remplace  dans  la  dia* 
zotation  Teau  par  Talcool  et  Tacide  nitreux  par  le  nitrite  d*amyle. 

Pour  préparer  par  exemple  le  sulfate  dediazobcnzine^  on  dissout 
15  grammes  d*aniline  dans  9  à  10  parties  d*alcool  à  95  0/0  et  Ton 
ajoute  peu  à  peu  20  grammes  d'acide  sulfurique  concentré,  puis 
20  grammes  de  nitrite  d'amyle  en  refroidissant.  Le  sulfate  de  dia- 
zobenzine  se  sépare  au  bout  de  dix  a  quinze  minutes  sous  forme 
de  jolies  aiguilles,  puis  toute  la  masse  se  prend  en  bouillie  cristal- 
line ;  on  filtre,  on  lave  avec  un  peu  d'alcool  et  d*éther. 

L'auteur  a  préparé  d'une  manière  analogue  sous  forme  solide 
d'autres  sulfates,  des  chlorures  et  des  nitrates  de  composés  dia- 
zoïques et  se  propose  d'étudier  les  diverses  réactions  qu*on  peut 
leur  faire  subir  en  l'absence  de  l'eau,  ainsi  que  leurs  combinaisons 
doubles  avec  le  chlorure  de  cuivre,  qui  jouent  un  si  grand  rôle 
dans  la  réaction  de  Sandmeyer.  f.  r. 

Reelierelies  sar  les  «•■iposés  •xj-azoVques  et  ami- 
d«-»maV«ae0  9  H.  «OliDSCHBIIDT  et  Y.  ROSEIili  (Z?. 
cb.  C,  t.  98,  p.  487).  —  Constitution  de  F oxy-azobenzine .  — 
Les  auteurs  ont  cherché  à  établir  d'une  manière  certaine  la  cons- 
titution des  dérivés  oxy-azoïques  et  amido-azoïques. 

En  ce  qui  concerne  les  premiers,  il  est,  en  effet,  possible  de  les 
envisager  aussi  bien  comme  des  phénols  des  corps  azoïques  que 
comme  des  dérivés  quinoniques.  L*oxy-azobenzine,  par  exemple, 
peut  être  représentée  par  les  deux  formules  suivantes  : 

OH .  C6H*-Az  0=G«H*= Az 

Il  I 

G6H5-AZ  C^H^AzH 

Phénol  de  razobeDzioc.  Phénylbydrazone 

de  la  qaîDone. 
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Suivant  que  l'on  adopte  Tune  ou  l'autre  de  ces  formules,  on  doit 
obtenir,  par  l'action  du  cyanate  de  phényle,  les  corps  suivants  : 

/OCO.AKH.Cm  /O 

\A«=Az-C«H»  ^Ai-Az-C«HS 


i 


;0AzH.C«H5 
I.  n. 

Si  le  corps  obtenu  possède  la  formule  I,  c'est  un  éther  de  l'acide 
phénylcarbamique,  que  la  potasse  doit  scinder  facilement  en  aniline 
et  acide  carbonique  en  régénérant  le  corps  qui  lui  a  donné  nais- 
sance. 

Si,  au  contraire,  la  formule  du  composé  est  celle  représentée 
par  le  schéma  II,  la  stabilité  de  celte  sorte  d'urée  doit  être  beau- 
coup plus  grande.  L'expérience  a  montré  que  c'est  le  premier  corps 
qui  prend  naissance. 

En  chauffant  à  170®  en  vase  clos  des  quantités  équimoléculaires 
de  cyanate  de  phényle  et  d'oxy-azobenzine  en  présence  de  benzine, 
on  obtient  le  corps  cherché  sous  la  forme  d'aiguilles  orangées, 
fusibles  à  149"*,  insolubles  dans  les  alcalis  ;  la  potasse  alcoolique 
à  chaud  décompose  facilement  le  produit,  que  les  auteurs  nomment 
carbanilido-oxy'azobenzine. 

On  aurait  pu,  à  la  rigueur,  admettre  qu'une  urée  de  constitution 
aussi  complexe  que  cette  substance  présentât  peu  de  stabilité  rela- 
tivement à  l'action  des  alcalis.  Par  l'action  du  cyanate  de  phényle 
sur  l'hydrazobenzine  à  150<^,  les  auteurs  ont  obtenu  une  urée  de 
constitution  analogue,  fusible  à  218-220*', 

G6H5 

Az-CO.AeH.G6H5 

I 
Az-GO.AzH.G6H5 

G6H5 
Di(  arb^DilidohydrtiobeDzine, 

qui  résiste  parfaitement  à  l'action  des  alcalis. 
En  conséquence,  l'oxy-azobenzine  a  bien  pour  formule 

OHG6H*-Az=Az-G6H5. 

CarbaniUdo-oxybydrazobenzine 

G«H5.AzH-AzH-G6H*.OGOAzH.G6H5 

—  On  obtient  ce  corps  en  ajoutant  peu  à  peu  de  la  poudre  de  zinc 
à  une  dissolution  alcoolique  de  carbanilido-oxy-azobenzine  acidifiée 
par  l'acide  acétique  ;  on  verse  dans  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans 
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la  benzine.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  fusibles  à  lôB"*,  très  oxy- 
dables, que  la  potasse  alcoolique  décompose  rapidement  avec  for- 
mation d*aniUne. 

CarbooapbtalidchCxjr'azobeDzine 

C«H5-A2=Az-C«H*OCOA«H.GiOH'  (a). 

—  On  chauffe  à  170*  de  l'oxy-azcbenzine  avec  du  cyanate  d'a- 
naphtyle  et  de  la  benzine.  Le  corps  obtenu  fond  à  149®;  réduit 
par  l'acide  acétique  et  le  zinc  en  poudre,  il  fournil,  le  dérivé  dihy- 
drogéné  C«H5AzH-AzH.G«H*OC0AzHG<0H7(a),  qui  cristallise  dans 
la  benzine  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  155**. 

AetioB  du  cyanate  de  pbényle  sur  la  carbanilido-oxybydrazo' 
beaiine.  —  En  chauffant  à  150-160**  de  la  carbanilido-oxyhydrazo- 
benzine  avec  du  cyanate  de  phényle,  il  se  forme  un  corps  peu 
soluble  dans  la  benzine,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Tal- 
cool.  On  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline,  fusible  à  215-218**, 
ayant  probablement  pour  formule  de  structure 

C^H^-Az AZ-C6H* .  0 .  GO .  AzH .  QfiW 

I  I 

GO       CO 

I  I 

AzH     AzH 

C6H5    C6H5 

Cette  tricarbanilido-oxyhydrazobenzine  se  dissout  en  vert  foncé 
dans  la  potasse  alcoolique  ;  en  versant  la  liqueur  dans  Teau,  il  se 
sépare  de  la  diphénylurée.  Il  se  forme  en  même  temps  de  Taniline, 
un  phénol  fusible  à  206-208**  et  un  amidophénol  non  étudié. 

Carbanilidooxybydrazobenzine  isomérique.  —  On  chauffe  en 
vase  clos  à  150**  de  la  carbanilido-oxyhydrazobenzine  avec  de  la 
benzine  ;  il  se  dépose  un  corps  blanc,  qu*on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  ^18-220**, 
possédant  la  composition  de  la  carbanilido-oxyhydrazobenzine.  Ce 
corps  est  insoluble  dans  les  alcalis,  ne  parait  pas  être  attaqué  par 
le  chlorure  stanneux  et  est  décomposé  à  150**  par  Tacide  chlorhy- 
drique  concentré  en  aniline,  acide  carbonique  et  en  une  substance 
possédant  les  propriétés  d'un  amidophénol. 

Action  du  cyanate  de  pbényle  sur  les  dérivés  ortbo-oxy-azoïques, 

—  Les  auteurs  ont  essayé  de  combiner  le  cyanate  de  phényle  aux 

corps 

/GH3  (1) 

G»H3^AzrAz.G6H5  (3), 

\0H  (4) 

^    "<0H  (P)» 
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appartenant  tous  les  deux  à  Tortho  série,  mais  sans  aucun  succès. 

Les  dérivés  ortho-oxy-azoïques  ne  paraissent  donc  pas  susceptibles 

de  donner  des  dérivés  carbanilidés. 

/OH  (1) 

En  revanche,  la  pbénoldisazobenzino  G*H5^Az=Az-C*H*  (2j, 

\A2=Az.C«H»  (4) 

fusible  à  181®,  se  combine  au  cyanate  de  phényle  et  fournit  un 

corps  cristallisé  en  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  lS3-i85%  et 

constituées  par  la  carbanilidopbénoldisazobenzine 

(C«H5  AzH .  COO)G«H3(Az2C6H5)2. 

Ce  corps,  traité  par  le  zinc  en  poudre  et  Tacide  acétique,  four- 
nit un  produit  de  réduction  blanc,  qui  n'a  pas  été  étudié. 

Constitution  des  dérivés  amido-azoïques.  —  Les  auteurs  ont 
cherché  à  faire  réagir  la  carbodiphénylimide  C(AzG^H^)>,  la  carbo- 
p.-dicrësylimide  et  la  cyananiiide  C(AzC<^Hs)(AzH)  sur  famido-azo- 
benzine  C*H*-Az=Az-C®H*AzH*.  Ils  n*ont  pu,  en  aucun  cas,  isoler 
un  corps  bien  défini. 

En  revanche,  le  cyanate  de  phényle  réagit  sur  l'amido-azobenzine 
molécule  à  molécule,  en  donnant  un  corps  qui  cristallise  en  lamelles 
d'un  jaune  d'or  et  qui  a  pour  formule 

P6H4^AzH.COAzH.G6H5 
^  "  <Az=Az.G6H5 

Ce  corps,  réduit  par  le  chlorure  stanneux,  se  transforme  en  p.- 

amidodiphénylurée  C0<^H'QeH6*  •  ïl  ne  réagit  pas  sur  le 

cyanate  de  phényle  ;  c'est  donc  une  benzine-azodiphénylurée,  et  la 

formule  de  Tamido-azcbenzine  qui  lui  a  donné  naissance  est  bien 

celle  généralement  admise  G®H5Az=Az-G*^H*.AzH*. 

Le  cyanate  de  phényle  réagit  également  sur  Voriboamido-axo- 

toluène;  par  cristallisation  dans  Talcool,  on  obtient  des  aiguilles 

d*uu  jaune  d*or,  fusibles  à  219*",  constituées  par  le  carbanilido- 

amido-azotoluène 

^^„    .AzH.GO.AzH.G6H5  ^^^^    yAz.GO.AzH.GCHs 

G^H«(  ,       ,     ^,„,  ou      G7H«C   I 

\Az=Az-GmT  XAz.AzH.G'HT 

Par  réduction  au  moyen  de  chlorure  stanneux  et  d'acide  chlor- 

hydrique,  on  obtient  un  corps  blanc,  fusible  à  195*",  constitué  par 

,,      ..       '     /A'     7     '     nn^AzH.G'ïHô.AzH* 
l  amidocresylpbenyluree    CO<^yjj  C^H* 

Benzène'azO'^'napbtylamine,  —  Le  cyanate  de  phényle  réagit 
en  dissolution  beuzénique  à  ISS"".  A  ITO"",  il  y  a  décomposition 
complète. 

Le  produit  obtenu,  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool  bouil- 
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iant,  fond  à  205*  et  cristallise  en  petites  aiguilles  orangées.  Traité 
par  les  réducteurs,  ce  corps  fournit  de  raraidonaphtylphénylurée 

^*^^*'*^^^AzH  C0.AzH.CfiH*f6V  ^"^  cristallise  dans  Talcool  en  ai^ 
goiUes  blanches  enchevêtrées,  fusibles  à  290<>. 

La  benzène-azo-p-naphty lamine,  chauffée  à  lôO*»  avec  une  disso- 
lution benzénique  de  2  molécules  de  cyanate  de  pbényle,  fournit 
un  mélange  de  trois  corps  que  Ton  sépare  par  cristallisation  frac- 
tionnée dans  réther  acétique. 

Le  corps  le  moins  soluble  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  enche- 
vêtrées, fusibles  à  252'',  ayant  pour  formule  C^'^H^^Az^,  et  douées 
de  propriétés  basiques  faibles.  Il  se  dissout  en  jaune  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré  ;  cet  acide,  à  160'^,  scinde  la  substance  eu 
p-oaphtylamine  et  en  un  phénol^  sans  qu*il  se  forme  trace  d'aniline. 
Ces  propriétés  s'expliquent  assez  bien  en  attribuant  au  composé  la 

<Az-CO 
i      I     p,  „  >  qui  conduit  pour  la  benzène-azo-p- 

yAzH 
naphtylamine  à  la  formule  G*<>H^<  i 

^    ^  \a2.AzH.C«H« 

A  côté  de  la  triazine,  fusible  à  252^,  il  se  forme  de  la  diphényl- 
urée  et  une  monocarbanilide  C*^H**Az*0. 

Les  dérivés  orthoamido-azoïques  se  rattachent  donc  à  la  série  de 

la  quinone,  et  il  convient  d'attribuer  à  l'ortho-amido-azotoluène  la 

xAzH 
formule  CH».C«H<  i 

\Az-AzH.C«H5 

Action  de  F  aldéhyde  benzoïque  sur  les  dérivés  orthoamido- 
azoïquvs,  —  On  sait  que  la  paramido-azobenzine  réagit  très  facile- 
ment sur  l'aldéhyde  benzoïtiue  et  fournit  un  corps  fusible  à  ISH"", 
qui  doit  être  envisagé  comme  du  benzylidène-amido-azobenzène 
C«H5.Az=AzC«H*-Az=CH.C«H5. 

Cette  substance  forme  des  lamelles  orangées  qui,  chauffées  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  se  scindent  nettement  en  amido-azo- 
benzéne  et  en  aldéhyde  benzoïque. 

Si  on  remplace  la  paramido-azobenzine  par  l'orlho-amido-azo- 
toluène,  on  obtient  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  220'',  ayant 
pour  formule  C«*H*»Az». 

La  benzène-azo-ô-naphtylamine  réagit  beaucoup  plus  difficile- 
ment fiiir  l'aldéhyde  benzoïque  ;  il  faut  chauffer  le  mélange  à  140'^ 
en  vase  clos,  en  présence  d'une  certaine  quantité  d'alcool.  On  ob- 
tient alors,  par  cristallisation  dans  Talcool,  une  poudre  cristalline 
d'un  blanc  de  neige,  fusible  à  198%  peu  soluble  dans  l'éther  et 
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dans  la  benzine,  ayant  pour  formule  C'^H^'^Az^.  Ce  corps  est  doué 
de  propriétés  basiques.  Il  forme  avec  Tacide  chlorhydrique  on  sel 
blanc  qui  peut  être  cristallisé  dans  l'alcool  sans  se  décomposer  et 
qui  fond  à  220"".  Ce  produit  résiste  à  Taction  de  l'acide  chlor- 
hydrique h  150''.  Sa  stabilité  est  telle  qu'il  est  impossible  de  Ten- 
visager  comme  un  simple  dérivé  benzylidénique  du  corps  amido- 
azoïque.  Sa  formule  probable  est  la  suivante  : 

/Az  — CH.G6H5 
C>oH\  I         I 

\Az  — AZ.G6H5, 

qui  en  fait  une  espèce  de  triazine. 
Le  dérivé  de  Tortho-amido-azotoluène  aurait  alors  pour  formule 

.Az-GH.C«H* 
GH3.C6H3^|      I  i 

Mz.Az.G<H5. 

L'action  de  Taldéhyde  benzoïque  sur  les  dérivés  ortho-amido- 
azoïques  est  donc  une  nouvelle  preuve  en  faveur  de  leur  nature 
quinonique.  o.  de  b. 

Sur  le«  produits  île  conileiisatioii  du  «yanvre  ëe 

pariftiiitrobcnzyle  f  P,  REJHSE  (Z>.  ch.  G.,  t.  itS^p.  SISS). 

—  Dérivés  de  f  aldéhyde  benzoïque.  —  On  dissout  5  grammes  de 

J^zO* 
cyanure  de   paranitrobenzyle  C®H*<;Qj|i  Q^g  ^^®"*   ^^^   P^^** 

quantité  d'alcool,  et  on  mélange  avec  la  quantité  calculée  d'tl- 
déhyde  benzoïque  ;  on  ajoute  au  mélange  chauflé  à  50-5o<*y  asseï 
d'élbylate  de  sodium  pour  obtenir  une  coloration  bleue.  Le  tout  se 
solidifie  en  une  masse  de  couleur  foncée,  qu'on  filtre  à  la  trompe 
et  qu'on  épuise  à  plusieurs  reprises  par  de  petites  quantités 
d'alcool  bouillant  ;  on  "purifie  ensuite  le  produit  par  deux  cristalli- 
sations dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  175-176%  solubles  dans  l'acide  acétique,  la  benzine  et  le 
chloroforme,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  et 

GAz 
dans  l'éther.  Ce  corps  a  pour  formule  C*H*-CH=C<Qepj4  a  ^qi- 

Dérivé  de  f  aldéhyde  ortbonitrobenzoïque.  —  On  le  prépare 
comme  le  précédent;  il  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles 
volumineuses  jaunâtres,  fusibles  à  184-185<*,  solubles  dans  Tacido 
acétique,  le  chloroforme,  la  benzine,  l'alcool  et  l'éther,  insolubles 

dans  l'eau.  Sa  formule  est  AzO«-C«H*-CH=C  <c«H*AzO«- 

Dérivé  de  F  aldéhyde  métaniirobeDzoîque.  —  Il  cristallise  dans 
Talcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  19&>. 
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Dérivé  de  Faldéhyde  anisique  0CH3-C6H*-GH=C<q^4^20«- 

—  Cristallise  dans  l'alcool  en  belles  aiguilles  d*un, jaune  intense, 
fusibles  à  165*1 66«. 

Dérivé  de  Faldéhyde  cinnamiqae 

—  Cristallise  dans  Tacide  acétique  en  petites  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  SOS-SOG"" ,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques 
usuels,  insolubles  dans  Teau.  o.  de  b. 


TMmsforMiatioit  de  l*»«idc  einiiamiqvc  en  »«ide 
l^^eiMitamiqiie  I  B.  ERIiEMlHEYER   {D.  cb.  G.,  t.  «8, 

p.  SISO).  —  On  sait  que  Tacide  isocinnamique  se  transforme  très 
facilement  en  acide  cinnamique. 

L'auteur  a  pensé  que  les  acides  a-  et  ^-bromocinnamique  ren- 
ferment le  brome  dans  la  même  position. 

En  effet,  par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potas- 
sium, les  deux  acides  fournissant  Taldéhyde  benzoïque. 

Or,  un  acide  p-bromocinnamique  C^H^GBrCHGO'H  aurait  dû 
fournir  à  l'oxydation  du  bromure  de  benzyle  ou  de  Tacide  benzoïque. 

Eu  traitant  Tacide  ^-bromocinnamique  par  des  réducteurs  appro- 
priés, on  parvient  à  le  transformer  en  acide  isocinnamique.  Donc 
Vaoide  ^bromocinnamique  doit  être  envisagé  comme  un  acide 
«-bromo-isocinnamique,  et  la  transformation  de  Tacide  cinnamique 
en  acide  isocinnamique  s'exécute  avec  facilité.  g.  de  b. 

C^iistltittloii  de  l*aeidc  rhodizoniqve  i  R.  If  lETZIU 

{D,  cb,  G.<,  t.  98,  p.  3136).  —  L'auteur  discute  d'une  manière 
approfondie  les  formules  qui  peuvent  être  attribuées  à  Tacide  rho- 
diaK>nique  ;  il  démontre  que  la  tëtraoxyquinone  a  pour  formule 

O 

oh/\oh 
ohIJoh 

0 
Pour  l'acide  rhodizonique,  on  a  le  choix  entre  les  deux  foimules 

suivantes  : 

0  0 


O  0 

I.  U. 
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L*auteur  donne  la  préférence  à  la  seconde  de  ces  formules,  car 
il  existe  de  nombreux  faits  qui  conduisent  à  admettre  que  le  second 
groupe  quinonique  0*  est  en  ortho.  o.  bc  b. 


0«r  la  m.-mylyl-plitalide  et  ses  dérivés  9  E.  HEIIi- 

HJlMM  (1).  cil.  C,  t.  «8,  p.  3157).  — Action  de  Facide  métacré- 
sylacétiquo  sur  t anhydride  pbtalique,  —  L*acide  m.-crésylaréli- 
que  CH».C«H«.CH«.CO<H  a  été  préparé  en  saponifiant  le  niirile 
correspondant  avec  3  parties  d'acide  chlorhydnquo  fumant  à  100*. 
Le  produit  obtenu  fond  à  54®  et  bout  à  265®  en  se  décomposant 
partiellement. 

On  chauffe  un  mélange  à  parties  égales  d'anhydride  phtalique  et 
d* acide  crésylacétique  ;  il  se  dégage  de  la  vapeur  d'eau  et  de 
l'acide  carbonique.  Au  bout  d*une  heure  et  demie  on  coule  le  liquide, 
on  pulvérise  et  on  dissout  dans  Talcool  bouillant.  Par  le  refroidis- 
sement de  la  liqueur  on  obtient  de  belles  aiguilles  jaunâtres,  fu-    ^ 

sibles  à  152.153o,  ayant  pour  formule  CH».C«H*.CH=C<Qey4>C0 

et  constituées  par  la  xylalphlalide  (1). 

Le  rendement  atteint  64  0/0  du  rendement  théorique. 

Action  de  la  potasse  sur  la  xylalphlalide.  —  La  xylalphtalide, 
chauffée  au  bain-marie  avec  de  la  potasse  caustique,  se  dissout 
entièrement  en  donnant  un  liquide  orangé  ;  par  addition  d'acide 
chlorhydrique,  on  obtient  une  résine  jaune,  qu'on  puriiie  par  cris- 
tallisation dans  Talcool  étendu.  11  se  défiose  par  le  refroidissement 
des  pnsmes  doués  d'éclat  vitreux,  fusibles  à  111-113®,  qui  doivebt 
être  envisagés  comme  un  acide  orthocarboxylique  de  la  métamé- 

thyldésoxybenzoïne 

P6U4^œCH2a'H*CH3 
^  "  <C02H 

Cet  acide,  chauffé  en  vase  clos  à  170®  avec  une  dissolution  al- 
coolique de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  additionnée  de  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique,  fournit  Voximidolactone  de  f  acide 
Di.'Xylylphénylacctoxime-orthocarbomque 

N:o-o-Az 

Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  blanches, 
brillantes,  fusibles  à  133-134®. 
Action  de  rammoniaque  sur  la  xylalphlalide,  —  En  chauffant 

(1)  L'aaleur  nomme  xylal  le  radical  diatomique  (CH.C*H*,CH'). 
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à  100*  eo  vase  clos,  5  grammes  de  xylalphtalide  avec  20  centi- 
môtires  cubes  d'ammoniaque  alcoolique,  il  se  forme  en  premier 
liea  Tamide  de  Tacide  méthyldésoxybenzoïne-carbonique 

AzH2 .  CO .  C«H* .  GO .  CH2.  CH*», 

qui  a  une  grande  tendance  à  perdre  les  éléments  d'une  molécule 
d*eau,  pour  se  transformer  en  m.^xylalpbtalimidine 

C«H'<   >AzH      . 

Ce  corps  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  fusibles  à  165''. 
Traité  par  l'acide  nitreux  en  solution  benzéniquc,  il  se  transforme 
en  nitroxylalphtalimidine 

/a=C(A202)07HT 
C^HK    >AzH 

Cette  dernière  cristallise  dans  l*alcool  bouillant  en  aiguilles  Jau- 
nes, brillantes,  fusibles  à  157-159*. 

Action  de  t acide  nitreux  sur  la  xylalphtalide.  —  Dans  un  mag- 
ma cristallisé  de  xylalphtalide  en  supension  dans  la  benzine,  on 
fait  passer  un  courant  d'acide  nitreux  ;  on  obtient  ainsi  un  liquide 
vert,  qu'on  évapore  à  30-40'';  le  résidu  huileux  est  dissous  dans 
Tacide  acétique  légèrement  chauffé  et  additionné  d'eau  jusqu'à 
trouble  persistant.  On  obtient  par  le  repos  des  lamelles  rhomboé- 
driques  jaunissant  à  110»  et  fusibles  à  133*  avec  dégagement  de 
vapeurs  nitreuses.  Ce  corps  a  pour  formule 

Ce  corps,  traité  par  l'alcool  étendu  à  chaud,  fournit  un  dérivé 

nitré,  qui  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  brillantes, 

jaunes,  fusibles  à  HA""  en  se  décomposant  et  constituées  par  la 

nitroxylalphtalide 

/C=C(Az02)C'ïtr 

Ce  corps  peut  être  préparé  plus  avantageusement  en  ajoutant  la 
quantité  calculée  d*hypo-azotide  à  de  la  xylalphtalide  en  suspension 
dans  la  benzine.  On  décompose  ensuite  le  dérivé  d'addition  dinitré 
par  l'alcool  et  Teau. 

m.'Crésylnitrométbane  CH».C«H*.CH«AzO*.  —  On  chauffe 
5  grammes  de  nitroxylalphtalide  avec  une  dissolution  aqueuse 
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de  deux  grammes  et  demi  de  potasse  caustique;  par  addition 
d'acide  chlorhydrique  au  liquide  clair,  on  obtient  un  précipilé 
d'anhydride  phtaiique,  imprégné  d'une  substance  huileuse  qu'on 
entraîne  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  le  liquide  distillé  est 
épuisé  par  Téther.  Par  évaporation  de  Téther  on  obtient  un  corps 
liquide  se  décomposant  à  la  distillation  et  constitué  par  le  méta- 
crésylnitrométhane. 

Ce  corps  réduit  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  se  transforme 
en  métaxylylamine. 

Isocyanate  de  métacrésyle  CH'^AzCO.  —  Ce  corps  se  prépare  en 
soumettant  la  nitroxylalphtalide  à  l'action  de  la  chaleur.  Ce  corps 
se  décompose  en  effet  à  IQÛ""  en  anhydride  phtalique  et  en  isocya- 
nate.  Ce  dernier  liquide  est  doué  d'une  odeur  désagréable  et 
attaque  fortement  les  muqueuses.  L'ammoniaque  le  transformé 

facilement  en  métacrésylurée  C0<Cy^2H  CH''»  ^'^s^^^®  *  ii2!*. 

Action  du  phosphore  et  de  t acide  iodbydrique  sur  la  nitroxylat- 
pbtalide, —  On  ajoute  peu  à  peu  un  mélange  de  1  partie  du  dérivé 
nitré  et  d'une  demi-partie  de  phosphore  rouge  à  de  l'acide  iodhydrî- 
que  bouillant.  On  reprend  le  produit  de  la  réaction  par  le  bisulfite 
de  sodium  pour  éliminer  la  majeure  partie  de  l'iode  ;  le  résidu  est 
dissous  dans  l'alcool  et  la  dissolution  alcoolique  traitée  par  un  cou- 
rant d'acide  sulfureux;  il  se  dépose  des  prismes  fusibles  à  92-93* 
et  constitués  par  un  isomère  de  l'isoxylalphtalide  ayant  pour  for- 
mule 

\co-o 


C«H4/ 


Cette  substance,  traitée  par  l'ammoniaque  alcoolique  en  vase  clos 

CH— G-C''H* 
à  100%  fournit  de  fisoxylalphtalimidine  ^•H*<^      ~  I 

Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  peu  solubles  dans  les 
dissolvants  usuels,  fusibles  à  196*. 

L'isoxylalphtalimidine,  chauffée  au  bain-marie  avec  2  parties 
d'oxychlorure  de  phosphore,  fournit  un  corps  fusible  à  43-44* 
constitué  par  la  métacrésylcbloro-isoquinoléine 

C6HK  I 

La  crésylchloro*isoquinoléine,  chauffée  pendant  trois  heures  à 
110*  avec  de  l'acide  iodhydrique,  perd  son  chlore  et  se  transforme 
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en  iodhydrate  de  métacrésylisoquinoléine,  qui  a  pour  formule  de 
structure 

As 

On  purifie  riodhydrate  par  des  cristallisations  répétées  dans  Teau 
et  dans  Talcool.  L'iodhydrate,  décomposé  par  la  potasse  caustique, 
fournit  une  huile  qui  se  solidiAe  rapidement.  Par  ciistallisation 
dans  Talcool  méthylique,  on  obtient  de  longues  aiguilles  brillantes 
fuâbles  à  51-52**.  La  métacrésyiisoquinoiéine  donne  des  sels  bien 
caractérisés.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  fines  aiguilles;  le  sul- 
ate  forme  des  cristaux  plumeux.  Le  picrate  et  le  chloroplatinate 
forment  des  masses  à  structure  cristalline.  g.  de  b. 


Sur  les  asides  snlfamiQues  de  1»  série  ar«] 

tl%l«Le|  HT.  TRAVIIE  (D.  cb.  G.,  t.  SS,  p.  1653).  —  Tandis 
que  Tanhydride  sulfurique  et  le  chlorure  de  sulfuryie  réagissent 
sur  les  aminés  grasses  primaires  ou  secondaires  pour  donner  uni- 
quement un  acide  sulfamique  du  type  RHAzSO^H  ou  RR'sAz-SO^H, 
avec  les  aminés  aromatiques  on  n'a  obtenu  jusqu'ici  que  des  déri- 
vés amidosulfonés.  En  réalité,  par  Faction  de  la  chlorhydrine  sul- 
furique SO^HCl  ou  de  l'acide  fumant,  il  y  a  substitution  dans  le 
noyau  aromatique  ou  dans  le  groupement  AzH*,  selon  les  condi- 
ditions  de  l'expérience  :  à  chaud,  on  obtient  un  dérivé  sulfoné  ;  à 
froid  et  en  solution  étendue,  un  acide  sulfamique. 

On  prépare  facilement  le  phénylsulfamate  de  baryum  en  ajoutant 
peu  à  peu  1  molécule  de  chlorhydrine  sulfurique  à  3  molécules 
d'aniline  dissoute  dans  plusieurs  fois  son  poids  de  chloroforme.  Le 
précipité  formé  est  un  mélange  de  phénylsulfamate  d'aniline,  de 
chlorhydrate  et  d'un  peu  de  sulfate.  On  le  dissout  dans  l'eau  et  on 
y  ajoute  de  la  baryte  en  poudre  jusqu'à  réaction  alcaline.  On  dé- 
cante et  on  neutralise  exactement,  puis  on  ajoute  une  petite  quan- 
tité d'ammoniaque  et  on  concentre  jusqu'à  ce  que  le  liquide  se 
recouvre  d'une  croûte  de  cristaux.  Par  refroidissement  il  se  dépose 
du  phénylsulfamate  de  baryum  presque  pur.  On  achève  de  le 
purifier  par  cristallisation  dans  Teau  légèrement  ammoniacale. 
Ce  sel  est  facilement  soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  peu  dans 
l'alcool. 

En  solution  neutre,  il  ne  s'altère  pas  ;  mais  en  présence  d'une 
très  faible  quantité  d'acide,  la  solution  dédouble  lentement  (même 
à  froid)  en  aniline  et  acide  sulfurique. 
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L'o.-toluidine  et  la  m.-xylidine  fournissent  des  dérivés  analognei 
que  Ton  obtient  de  la  même  façon.  o.  s.  p. 


Sur  1»  condensation  des  liydrooorbnros  non 
titrés  owee  les  phénols  i  Jl¥.  KOElflCIS  (D.  cb.  Cr.,  tS« 

p.  3144).  —  L*auteur  a  entrepris  ses  recherches  en  essayant  «la 

faire  la  synthèse  de  l'homapocinchène  au  moyen  de  la  Y-vinylqui- 

C9H«Az 
noléine  1  correspondant  au  styrol  qu'il  voulait  condenser 

CH=GH* 

avec  le  phénol  ou  le  benzène  et  transformer  ensuite  le  phényl- 

y-quinoléylélhane  qui  en  résulterait  en  combinaison  ortho-oxy. 

11  a  d'abord  essayé  comment  des  substances  non  saturées  plus 
simples,  Tisoamylène  et  le  styrol,  se  combineraient  avec  le  phénol, 
et  il  trouve  en  effet  qu'il  s'opère  à  la  température  ordinaire  au 
bout  de  deux  ou  trois  jours  une  condensation,  lorsqu'on  abandonne 
quantités  équivalentes  des  hydrocarbures  et  des  phénols  avec  un 
mélange  de  1  volume  d'acide  sulfurique  concentré  et  9  volumes 
d'acide  acétique  cristallisable. 

L*amylène  a  donné  dans  ces  conditions,  outre  des  produits  se- 
condaireb,  le  p-isoamylphénol  déjà  préparé  par  Liebermann  en 
chauffant  le  phénol  et  l'alcool  amylique  en  présence  de  chlorure 
de  zinc  à  180^ 

Le  styrol  fournit  de  Voxydiphénylétbane  C**H**0,  huile  lourde, 
qui  cristallise  par  le  refroidissement  et  qui  fournit  un  sel  de  soude 
cristallisé  en  belles  aiguilles  blanches. 

De  même  que  le  phénol,  la  résorcine  se  condense  aussi  facile- 
ment avec  l'amyiène  et  le  styrol.  L'auteur  se  propose  d'essayer 
d'autres  condensations  du  même  genre  et  d'étudier  le  mécanisme 
de  cette  nouvelle  réaction.  f.  u. 

Sur    lo   dioxynoplitoline  (2.7)  ;   A.   CliAUfllUS   (/A 

chem,  C,  t.  tS,  p.  517).  —  DiOsXynaphtaîine  2.7.  —  Ce  corps 
cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  fusibles  à  iUO* 
(Ebert  et  Merz  indiquent  IHO»);  l'acide  nitrique  et  l'acide  chro- 
mique  l'attaquent  facilement  en  donnant  des  produits  peu  caracté- 
ristiques qui  n'ont  pu  être  obtenus  à  l'état  de  pureté. 

Les  dissolutions  alcalines  de  dioxynaphtaline  s'oxydent  rapide- 
ment à  l'air  en  se  colorant  en  brun. 

La  constitution  de  la  dioxynaphtaline  (2.7)  est  exprimée  par  la 
formule  suivante 

OH/^/'^Oli 


\/\y 
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DiacéiYldioxynapbtaUùe  (2.7)  C«oH«(OCOCH3)«.  —  On  prépare 
ce  corps  par  raction  du  chlorure  d'acétyle  sur  la  dioxynaphtaliue; 
par  cristallisaUon  dans  Pacide  acétique  0:1  obtient  des  lamelles 
aaorées,  fusibles  à  iSS**. 

'  DibettzorIdiox]rnapbtaline{2.1)  C*«H«(OCOC«H«)«.  -On chauffe 
la  dioxynaphtaline  avec  de  Tanhydride  benzoïque  et  on  purifie  le 
produit  de  la  réaction  par  cristallisation  dans  Talcool.  On  obtient 
ainsi  des  lamelles  incolores,  fusibles  à  139®. 

Oxynapbtoquinone'Oxime  (1.2.7).  On  ajoute  du  nitrite  de  so- 
diom  à  de  la  dioxynaphtaline  en  suspension  dans  Teau  chargée 
d*aeide  chlorhydrique.  Il  se  sépare  un  corps  brun  qu'on  fait  cris- 
talliser dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles 
brillantes  d*un  jaune  brun,  fusibles  à  235**,  ayant  pour  formule 

AzOH 

OH./V\) 


Si  dans  la  préparation  de  ce  corps  on  emploie  la  quantité  double 
de  nitrite  de  sodium,  on  n'obtient  en  aucune  manière  un  dérivé 
dinitrosé;  la  moitié  de  l'acide  nitreux  seule  entre  en  réaction. 

Dioxyamidonaphtaline  (1.2.7).  —  On  chauffe  légèrement  le 
corps  précédent  avec  du  chlorure  stanneux  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique;  le  liquide  brunâtre  est  additionné  d'une  grande  quantité 
d'acide  chlorhydrique;  il  se  précipite  un  chlorhydrate  en  Anes 
aiguilles  grises,  se  colorant  rapidement  en  bleu  à  l'air.  La  base 
libre  est  encore  plus  oxydable.  Ce  corps  a  pour  formule 

AzH2 


Oxynaphtoquinone  (1 A  .2) .  —  Ce  corps  se  forme  en  ajoutant  à 
du  chlorure  ferrique  étendu  et  en  excès  une  dissolution  du  chlor- 
hydrate de  la  base  décrite  ci-dessus.  Il  se  produit  un  précipité 
brun  amorphe,  qui  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  cristallisé.  Ce  corps 
se  dissout  en  brun-rouge  dans  les  alcalis  ;  le  bisulfite  de  sodium 
le  dissout  en  donnant  probablement  une  sulfone,  car  les  acides 
ne  reprécipitent  plus  Toxyquinone  de  la  dissolution  sulfureuse. 

Benzine-azodioxyûaphtaline  (1.2.7). 

Az-AzH-C6H'i 


384  ANALYSE   DBS  TRAVAUX  DB  CHIMIE. 

—  On  la  prépare  par  l'action  du  chlorure  de  diazobenzine  sur  une 
dissolution  alcaline  de  dioxynaphtaline  ;  on  purifie  ce  produit  par 
cristallisation  dans  Talcool  bouillant;  on  obtient  ainsi  des  aiguilles 
épaisses,  d'un  vert  noir,  douées  d*éclat  métaUique,  solubles  dans 
la  benzine  et  Talcool  bouillants  et  fusibles  à  220*. 

Ce  corps  est  soluble  dans  les  alcalis  ;  l'anhydride  acétique  bouil* 
lant  le  transforme  en  un  dérivé  acétylique^  qui  cristallise  dans  l'al- 
cool bouillant  en  aiguilles  d'un  bleu  d'acier  à  reflets  jaunc-rou- 
geâtre,  fusibles  à  181''. 

Le  bromure  d'éthyle  en  présence  d'éthylate  de  sodium  fournit  un 
élber  mouo-éibyliquef  qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  ea  cris- 
taux cubiques,  d'un  vert  foncé,  doués  d'éclat  métallique,  fusibles  à 
137''.  Ce  corps  est  aisément  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide 
acétique  bouillants. 

^.'Napbtaline-azodioxynapbtaline  (1.2.7).  —  Ce  corps  est  ana- 
logue au  précédent;  il  se  prépare  par  l'action  du  chlorure  de 
p.-diazonaphtaline  sur  la  dioxynaphtaline.  Il  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  aiguilles  fusibles  à  202''. 

Dicblorodïoxynapbtaline 

Cl     Cl 

oh/^/\)h 


\y\/ 


—  On  fait  passer  un  courant  de  chlore  à  travers  une  dissolution 
refroidie  de  1  partie  de  dioxynaphtaHne  dans  10  parties  d'acide 
acétique  cristallisable  ;  il  se  sépare  alors  des  aiguilles  incolores, 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  bouillant. 

La  dichlorodioxynaphtaline  forme  des  aiguilles  blanches,  fusi- 
bles à  192^^.  Le  chlorure  d'acétyle  la  transforme  en  aiguilles  fusi- 
bles à  195'',  constituées  par  le  dérivé  diacéiylique. 

TétracblorodioxynapbtaUue 


—  On  obtient  ce  corps  en  réduisant  par  le  chlorure  stanneux  une 
dissolution  acétique  de  décachlorodicétohydronaphtaline  (voir  plus 
loin).  Par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  de  longues  ai- 
guilles, fusibles  à  176",  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acé- 
tique bouillant.  Ce  corps,  oxydé  par  l'acide  nitrique  ou  par  l'acide 
chromique,  n'a  pu  fournir  de  produit  nettement  défini. 
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Le  dérivé  diacétjrlé  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  196'',  solu- 
blés  dans  l'alcool  et  dans  Tacide  acétique. 
Décacblorodicétobydronaphtaline 


Cl     Cl 


—  Ce  corps  constitue  le  produit  ultime  de  Taction  du  chlore  sur 
ladioxynaphtaline.  On  l'obtient  en  faisant  passer  un  lent  courant 
de  chlore  à  travers  une  dissolution  acétique  de  1/10*  de  dioxyna- 
phtaline.  On  prolonge  Taction  pendant  2-3  jours;  il  se  dépose  des 
cristaux  volumineux  incolores,  lorsqu'on  abandonne  le  liquide  à 
lui-même  dans  un  endroit  frais  ;  on  puriQe  le  produit  par  cristalli- 
sation dans  un  mélange  d'éther  et  de  benzine.  On  obtient  alors  de 
beaux  cristaux  octaédriques  incolores,  fusibles  en  se  décomposant 
à  200**,  peu  solubles  dans  l'alcool,  Tacide  acétique  et  la  benzine. 

Le  sulfite  de  sodium  enlève  les  éléments  de  Tacide  chlorhydrique 
à  ce  produit;  il  se  forme  une  substance  fusible  à  220®,  dont  on  n'a 
pu  déterminer,  même  approximativement,  la  formule. 

Dianilidonapbialine  (2.7)  G»oH«(AzHC«H»)«.  —  On  obtient  ce 
corps  en  chauffant  à  280-290''  de  la  dioxynaphtaline  avec  de  Tani- 
line  et  du  chlorure  de  calcium.  On  traite  le  produit  de  la  réaction 
par  Teau  et  par  un  alcali  et  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  Tal- 
cool  et  du  noir  animal.  On  achève  la  purification  par  des  précipi- 
tations fractionnées  par  l'eau  et  par  cristallisation  dans  la  benzine 
bouillante. 

La  dianiHdonaphtaline  forme  des  lamelles  incolores,  brillantes, 
fusibles  à  168°.  L'anhydride  acétique  à  l'ébullition  la  transforme 
en  un  dérivé  diacétylé  C«oH«(Az.G«H».CO,CH»)«,  qui  cristallise 
dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  197'',5. 

Le  chlorure  de  diazobenzène  transforme  la  dianiHdonaphtaline 
en  un  corps  azoïque,  ayant  pour  formule  : 

Az=Az-G«H5 
C:6H5.  AzH/^,'  "^NazH  .  G6H5 


et  qui  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petites  aiguilles  bru- 
nâtres. 

OxyanïlidonapbtaUne  C«oH«(AzH.G«H»)(OH).  —  Ce  composé  se 
forme  en  petite  quantité  à  côté  de  la  dianiHdonaphtaline.  Il  se  dis- 
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sont  dans  le  traitement  à  Talcali  du  produit  brut  et  est  précipité 
par  addition  d'acide.  On  purifle  le  produit  par  des  cristaUisatioos 
répétées  dans  un  mélange  d'éther  et  de  benzine.  On  obtient  ainsi 
de  petites  aiguilles  légèrement  colorées,  fusibles  à  163<>,  solubles 
dans  Tacide  acétique,  Talcool  et  la  benzine.  g.  de  b. 

S«r  quelques  sulfures  de  naplityle  i  F*  iLRAFnr 

et  E.  BOIJRfiEOIS  (Z7.  ch.  G.,  t,  ««,  p.  3045).  —  Les  auteurs 
ont  montré  précédemment  que  Ta-p  sulfure  de  dioapbtyle  se  for- 
mait facilement  en  chauffant  Ta-bromonaphtaline  avec  le  sel  de 
plomb  du  sulfhydrate  de  p-naphtyle.  Ils  ont  préparé  de  la  même 
manière  le  sulfure  d*aa-dinaphtyle.  Cette  méthode  est  bien  préfé- 
rable à  celle  qui  consiste  à  distiller  le  sel  de  plomb  du  sulfhydrate 
d'a-naphtyle  ;  le  rendement  en  sulfure  est  très  bon  et  il  ne  se  forme 
que  fort  peu  de  produits  secondaires. 

Ils  ont  préparé  en  outre  les  sulfures  mixtes  suivants  :  sulfure 
de  phényl-aL^naphtyle  C«H»S  a  C*^H^.  On  chauffe  pendant  deux  à 
trois  heures  à  240*  le  sel  de  plomb  bien  desséché  du  mercaptate 
de  phényle  (obtenu  en  laissant  digérer  1  partie  de  sulfhydrate  de 
phényle  avec  2  parties  d'acétate  de  plomb  en  solution  alcoolique 
et  en  ajoutant  do  l'eau),  puis  on  extrait  le  produit  de  la  réaction  par 
le  sulfure  de  carbone,  on  évapore  ce  dernier  et  on  distille  à  basse 
pression.  Le  sulfure  de  phényl-a-naphtyle  se  présente  sous  la 
forme  de  prismes  incolores,  brillants,  assez  difficilement  solubles 
dans  Talcool  froid  et  dans  l'éther.  Il  fond  à  41«,5  et  distille  à  218'' 
sous  une  pression  de  14  millimètres. 

Oxydé  en  solution  dans  facide  acétique  cristallisable  par  le 
mélange  chromique,  il  donne  une  sulfone,  la  phényla-naphtylsul- 
ione  C*«H*«SO«,  fusible  à  95,5.100«,  déjà  décrite  par  Michaël  et 
Adaïr,  qui  Pont  obtenue  en  même  temps  que  son  isomère  ^  en  chauf- 
fant à  i90<^  parties  égales  de  naphtahne,  d*acide  benzinesulfoné  et 
d'anhydride  phosphorique. 

Sulfure  de  phényl-p-naphtyle  C6H».S.?C*oH''.  Il  se  prépare  de 
la  même  manière  que  le  précédent  avec  la  monobromobenzine,  mais 
la  réaction  est  moins  nette  et  le  produit  plus  difficile  à  purifier.  Il 
se  forme  en  même  temps  du  sulfure  de  phényle  et  du  sulfure  de 
pp-dinaphtyle. 

Le  sulfure  de  phényl-^-naphtyle  cristallise  dans  l'alcool  en 
petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  5i'',5.  Il  distille  à  224""  sous 
14  millimètres  de  pression.  Il  est  incolore  à  Tétat  pur  comme  son 
isomère  et  fournit  par  oxYdaiionla  phényl-^naphtylsulfone^  fusible 
à  115116°,  déjà  décrite  par  Michaël  et  Adaïr.  r.  r. 
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Sur   les    aeldes    naplitosaltoiic-sitlfoiié*   et    les 
«eidiee  «-naplttolewlfbmide-eaironée;  A.  BERIVTH- 

9EV  {D.  cb.  G.,  t.  S8,  p.  3088).  —  L'auteur  a  montré,  daiivS  uno 
communication  précédente  (BalL,  (S""  série),  t.  S,  p.  823)  que 
Tacide  a-naphtoldisulfoné-t  correspond  à  un  anhydride  de  la  série 
péri,  l'acide  naphtosultone-sulfoné-t,  caractérisé  par  la  propriété 
dé  86  combiner  à  Tammoniaque  pour  donner  une  sulfamide  ;  ce 
dernier  composé  réagit  avec  les  combinaisons  diazoïques,  tandis 
que  l'acide  dont  il  dérive  est  dépourvu  de  cette  propriété.  ' 
L'acide  a-naphtoldisulfoné-d,  dont  la  constitution  est 

SO^H     OH 


SO^H 

présente  les  mêmes  caractères.  Sa  préparation  a  été  brevetée  par 
la  «  Schôllkopf  aniline  and  Chemical  Company  (D.  R.  P.,  n*"  40571)  ». 
On  l'obtient  en  nitrant  l'acide  naphtaline-a-sulfoné,  réduisant  le 
mélange  de  deux  acides  nitrosulfonés  (1.5  et  1.8)  qui  prend  nais- 
sance, séparant  l'acide  1.8  au  moyen  de  son  sel  de  sodium,  puis 
le  transformant  par  sulfonation  en  acide  a-naphtylamine-disul- 
foné-S.  Ce  dernier  fournit  par  diazotation  une  combinaison  qui, 
bouillie  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  donne  une 
DêpbtosuUone 

SCP— 0 


désignée  par  erreur  dans  le  brevet  comme  acide  napIitalmIfoDé  ; 
cette  suUone  donne,  par  l'action  de  l'acide  suifurique  ccmoentré, 

l'acide  naphtosultone-sulfoné^  C*oH»  |  qq,  |  SO^H. 

On  obtient  ce  même  acide  par  l'action  de  l'acide  suifurique  con- 
centré sur  l'acide  naphtolsulfoné  1.8. 

Son  sel  de  sodium  cristallise  dans  l'eau  en  feuilles  minces  ou  en 
tables  renfermant  3  aq.  Il  est  plus  facilement  soluble  dans  l'eau 
que  le  sel  de  son  isomère,  l'acide  t,  mais  plus  difficilement  soluble 
que  celui  de  Tacide  a-naphtol-S-disuIfoné. 

Son  sel  de  baryum  est  facilement  soluble  dans  l'eau. 

L'acide  naphtosultone-sulfoné  se  transforme  facilement,  en  s*em- 
parant  d'eau,  en  acide  naphtoldisulfoné.  Cette  transformation 
s'opère  rapidement  par  l'action  des  alcalis,  des  carbonates  alca- 
TROisiàiiB  séa.,  T.  V,  1891.  —  soc.  chim.  22 
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lins,  de  la  chaux,  etc.,  et  plus  lentement  par  ébuilition  avec  de 
Teau  ou  de  Teau  acidulée. 

Il  se  transforme  par  Taction  de  Tammoniaque  en  acide  naphtol- 
sulfamide-sulfoné-«  C*oH5(OH)<|qsh^"*,  dont  le  sel  de  sodium 

cristallise  en  feuillets  ou  en  tables  rhombiques  renfermant  2  aq. 

Matières  colorantes  azoîques  dérivées  des  acides  naphiolmûr 
famide-sulfoûés.  —  Les  acides  isomères  S  et  t  fournissent  dei 
matfères  colorantes  complètement  analogues  ;  il  ne  sera  questioi 
que  de  celles  qui  dérivent  de  Tacide  t.  Elles  se  distinguent  pir 
contre  complètement  de  celles  qui  dérivent  de  l'acide  naphtoldi* 
suifoné-e. 

Elles  fournissent  des  nuances  plus  bleuâtres,  elles  sont  moins 
solubles  dans  Teau  et  présentent  une  faculté  de  cristallisatîoa 
remarquable.  Elles  ont  encore  dans  la  molécule  l'atome  d'azote 
renfermé  dans  le  groupe  sulfamide  et  correspondent  à  la  formqle 

générale  RAz=Az.C*oH*(OH)<|28^^"*. 

La  combinaison  avec  Taniline  est  orange  (bleuâtre)  ;  avec  la 
xylidine,  IVnaphtylamine  et  la  benzidine,  ponceau-bleuâtre,  rouge, 
vineux  et  violet-bleu. 

Ces  matières  colorantes  donnent  par  réduction  Tacide  amide- 

naphtoldisulfoné,  qui  prend   aussi  naissance  par  réduction  des 

dérivés  de  Tacide  a-napbtol-e-disulfoné.  Cet  acide  possède  la 

constitution 

SO^H      OH 

AzH2 
S03H 

Lorsqu'on  fait  agir  les  alcalis  sur  les  matières  colorantes  azoîques 
dérivées  de  Tacide  sulfamide-sulfoné,  la  solution  devient  plus 
jaune,  et  il  se  forme  de  nouvelles  couleurs  azoîques  renfermant 
encore  Tatome  d*azote  du  groupe  sulfamide. 

Les  solutions  de  ces  dernières  virent  par  Taddition  des  acides, 
caractère  que  présentent  la  plupart  des  combinaisons  amido- 
azoîques. 

Elles  sont  facilement  cristallisables,  très  facilement  solubles 
dans  Teau  en  présence  d*alcali,  et  teignent  la  laine  en  bain  acide 
en  nuances  plus  bleuâtres  que  les  matières  colorantes  dont  elles 
dérivent  elles-mêmes. 

Elles  donnent  par  réduction  un  acide  qui  a  très  probablement 
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ta  constitution  d'un  anhydride  de  Tacide  o^-naphtylène-diamine- 

disulfoné 

S02— AzU 


zH2 
S03H 


Il  68t  probable  que  Taclion  des  alcalis  sur  la  matière  colorante 
dérivée  de  Tacide  sulfamide-sulfoné  a  pour  résultat  réliminalion 
d'uoe  molécule  d'eau  : 

S02AzH2    OH  S02— AzH 


r       r^  \Az= 


\A/ 


ÂzR 


S03Na 


AzsAzR 


\/%/^^N^ 


+  H20 


Lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  sulfurique  concentré  sur  les  matières 
colorantes  de  l'acide  sulfamide-sulfoné,  elles  se  transforment  en 
nouvelles  couleurs,  dont  quelques-unes  sont  identiques  à  celles  de 
Tacide  a-naphtol-t-disulfoné.  Il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  le 
produit  de  transformation  fournit  par  réduction  de  Tacide  amido- 
oaphtoldisulfoné,  dont  il  a  été  question  plus  haut. 

Dans  d'autres  cas  (couleurs  de  Ta-naphtylamine  pur  exemple), 
on  remarque  des  différences  sensibles  ;  la  matière  colorante  de 
Vacide  sulfamide-sulfoné  traitée  par  Tacide  sulfurique  est  plus 
Ubaa  que  celle  de  Tacide  a-naphtoldisulfoné  s  ;  tandis  que  cette 
demiàre  fournit  par  réduction  de  Ta-naphtylamine  et  de  Tacide 
amidonaphtoldiâttlfoné ,  la  première  donne  bien  ce  même  acide, 
mais,  à  la  place  de  Ta-naphtylamine,  une  substance  différente  qui 
n*a  pas  encore  été  examinée  de  plus  près.  f.  r. 

8«r  les  suif  ares  du  p-naplitol  |  St.  OM  UFROUriCZ 

{D.  cb.  6.,  t.  VS,  p.  3355).  —  L'auteur  a  annoncé  précédemment 
{BulL  (3),  t.  1,  p.  643)  qu'on  obtient,  par  Taction  du  soufre  sur 
le  ^naphtol  en  présence  du  bioxyde  de  plomb,  un  monosulfare  de 
jiaptUoL  Ce  composé  est  identique  à  celui  que  Tassinari  a  obtenu 
jpar  Taction  du  bichlorure  de  soufre  sur  le  p-naphtol.  Chauffé  avec 
du  cuivre,  il  fournit  le  p-dinaphtol. 

Le  monosulfure  de  p-naphtol  donne  avec  le  sodium  une  combi- 
naison cristallisée,  fortement  alcaline,  correspondant  à  la  formule 
S{C«oH«ONa)«  +  6H«0. 

Son  éther  diétbylique  S(C«oH«.OC«H»)«,  préparé  en  chauffant 
le  sulfure  avec  la  potasse  caustique  en  solution  alcoolique,  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  189®. 
n  est  fort  peu  soluble  dans  Talcool  et  Téther,  difilcilement  soluble 
'dans  le  benzène  froid, -facilement  à  chaud. 
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Lorsqu'on  chauffe  le  sulftire  avec  du  chlorure  cuivrenx  ou  da 
chlorure  d'argent,  il  est  décomposé  et  fournit  du  p-naphtol,  au  Uea 
du  monochloronaphtol  que  Tauteur  espérait  obtenir. 

Avec  l'ammoniaque  il  donne,  au  lieu  de  sulfure  de  p-naph^* 
mine,  de  la  ^naphtylamine  et  du  naphtol. 

Il  se  transforme  partiellement,  par  l'action  d*une  émulsion  ilcoo* 
lique  bouillante  d'oxyde  de  mercure  ou  de  nitrate  d*argent  amino* 
niacal,  en  une  substance  indifférente,  cristallisée  en  fenîlleto 
rouge  rubis,  fusible  à  164<*  et  possédant  la  formule  C*^H**SO*.  Ce 
composé  est  facilement  réduit  par  l'hydrogène  naissant  en  mono* 
sulfure.  C'est  pi*obablement  un  superoxyde  ou  une  substance  qm- 
nonique  de  la  formule 

G20H12SO2  =  S(C>oH«)202. 

Par  oxydation  du  monosulfure  au  moyen  de  Tacide  nîtriqne 
étendu,  il  se  forme  de  l'acide  phtalique,  ce  qui  prouve  que  Tatome 
de  soufre  et  les  groupes  hydroxyles  appartiennent  à  la  même 
moitié  de  la  molécule. 

L'acide  nitrique  fumant  transforme  l'éther  diéthylique  du  mono- 
sulfure  de  p-naphlol,  à  la  température  d'un  mélange  de  glace  et  de 
sel  marin,  en  deux  dérivés  dinitrés  isomères  S[C*<>H*(AzO*)OC*H*l* 
qui  cristallisent  tous  deux  en  aiguilles  de  nuance  et  de  solubilité 
différentes,  fusibles  à  SSS^"  et  202». 

Lorsqu'on  nitre  en  refroidissant  simplement  avec  de  la  glace  et 
en  présence  d'acide  sulfurique,  il  se  forme  un  éther  étbyliquc  da 
dinitronaphtol  C4®H*(AzO*)*OC*H5  en  aiguilles  jaunes,  soyeuses, 
fusibles  à  215°. 

L'ammoniaque  alcoolique  transforme,  au-dessus  de  200*,  cet 
éther  en  une  dinitro-amido-naphtaline  C^®H*(AzO*)*AzH*  cristalli- 
sée en  aiguilles  jaunes  et  décomposable  sans  fondre. 

Oxydé  par  l'acide  nitrique,  Téther  fournit  de  Tacide  dioitro- 

.COOH  (1) 

phtalique  G^f^^^AzO*   (3)*  ^'^^  ^'  résulte  que  la  constitution  de 

\azO*  (6) 
l'éther  et  de  la  dinitroamidonaphtaline  est  la  suivante  :  (x=OC'H^ 
ou  AzH*)  : 

Az0«      Il 
G        G 


Dkulture  de  ^aapbtol  S«(C*oH«.OH)^  —  Il  prend  naisscrce 
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en  chauffant  pendant  plusieurs  heures  le  ^-naphtol  avec  du  soufre 
à  175-180^,  ou  par  Taction  du  protochlorure  de  soufre  dans  des 
conditions  variables  sur  le  p-naphtol  en  solution  dans  le  benzène 
ou  le  sulfure  de  carbone. 

Ce  dernier  procédé  de  préparation  ne  fournit  qu'une  petite 
quantité  de  disulfure,  tandis  qu'il  se  forme  comme  produit  prin- 
cipal du  monosulfure. 

Le  disulfure  se  forme  encore  en  quantité  prépondérante  lors» 
qa*on  emploie  le  bromure  de  soufre  dans  la  réaction. 

Le  disulfure  cristallise  en  aiguilles  jaune  soufre,  minces,  fusibles 
à  ifi9*;  il  est  en  général  peu  soluble. 

Étber  diétbjrlique  S«(C«0H«OC«H»)«.  —  Aiguilles  grises,  minces, 
fusibles  à  IBS'^yS,  peu  solubles. 

Diacétate  S«(C*oH«OC«H>0)«.  —  Il  cristallise  difficilement  et 
fond  à  140«. 

Dibenzoate  S«(C*<>H«OC"ïH»0)«.  —  Petits  prismes  ou  feuillets, 
fbdbles  à  ISl"*.  Chauffé  au-dessus  de  âOO^"  avec  du  cuivre,  le  disul- 
fure de  p-naphtol  donne  du  ^-dinaphtol. 

Le  p-dinaphtol,  se  transformant  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  zinc 

en  poudre  en  a-dinaphtyle,  et  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  chlorure 

de  zinc,  avec  du  chlorure  de  zinc  ammoniacal  ou  avec  du  chlorure 

C*0H«N. 
de  anc  et  d'aniline,  en  oxyde  de  dinaphtylène  I        yO,  en  di- 

C«oH«v 
naphtylène-amine   1         ^ÂzH  et   en  dinaphtylène-phénylamine 

C*oH«v 

1        yAzC^H*,  qui  sont  très  probablement  des  dérivés  a  de 

Ta-dinaphtyle,  on  peut  admettre,  pour  les  monosulfure  et  disulfure 
de  ^naphtol,  les  formules  de  constitution  suivantes  : 

ce  ce 

c     c    c  c     c     c 

C      e      C-OH  c      G      G-OH 

ce  ce 

s  et  S2 

ce*  ce 

e     e    c-OH  c     G     c-OH 

G     à    c  c     c     c 
c  ce 
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Trisulfure  (Ta-naphlol  S»(C*oH«OH)«.  —  On  Tobtient  par  IV 
tion  du  protochlorure  de  soufre  sur  Pa-naphlol  en  solution  dans 
le  benzène.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  clair/,, 
amorphe,  assez  peu  soluble,  qui  se  décompose  sans  fondre.  v 

Son  dibenzoate  S^(G«oH«OC^H»0)>  est   une  poudre  gris  dair, 
amorphe,  fusible  à  161  <*. 

L'auteur  a  constaté  en  outre  que  lorsqu'on  fait  agir  à  100-125*  le 
protochlorure  de  soufre  sur  le  benzène  en  présence  d'une  petite 
quantité  d'iode,  il  se  forme  un  bexasuliure  (G®H^)*S^y  composé- 
amorphe  et  insoluble  dans  la  plupart  des  véhicules.  f.  r. 

Sur  les  dinapltty les  9  B.  UTEOSCHEIDEB  {D.  cb.  G., 

t.  98,  p.  3199).  —  On  ne  connaît  jusqu'ici  parmi  les  picrates  des 
dinaphtyles  que  celui  de  la-a;  l'auteur  a  préparé  les  deux  suivants  :    \ 

Picrate  (ToL'^'dinaphtyle  C«oH**  +  C«H«(OH)(AzO«)».  —Il  cris-    ; 
tallise  en  aiguillles  jaune  d'or,  fusibles  à  ISS-ISÔ"^. 

Picrate  d'i-dinaphtyle,  —  Il  cristallise  dans  le  benzène  en  pris*  j 
mes  microscopiques,  orangés,  fusibles  à  184'',  décomposables  par 
Teau  froide.  On  ne  peut  obtenir  cette  combinaison  qu'en  employant 
le  benzène  comme  dissolvant.  f.  r. 

nrouTelleM  mjwktÈÈhmem  de  l'indisa  et  de  aiAtlëre* 
eoloriinteM  »ii»losiie«9  IL.  WIWMJWLA^^  {D.  cb.  6., t.  9S, 

p.  3043  et  3431).  —  En  se  basant  sur  l'hypothèse  de  Baeyer  qui, 
admet  dans  certaines  réactions  fournissant  l'indigo  la  formation 

CO 

d'un  produit  intermédiaire,  le  pseudo^indoxyle  C*H*<j^jj>CH* 

l'auteur  a  eu  l'idée  de  chercher  à  préparer  ce  composé  en  partant 
du  phénylglycocoUe,  duquel  il  [suffirait  d'éliminer  une  molécule 
d'eau  comme  le  montre  l'équation 


H 

OH 


C6H4.AzH.GH2.CO 


=  H20  +  G«H4<^^^>CH2. 


On  pouvait  seulement  se  demander  si  la  séparation  de  Tatome- 
d'hydrogène  du  noyau  benzolique  se  ferait  bien  en  position  ortho. 

Des  recherches  faites  en  employant  des  déshydratants  ont  donné 
des  résultats  négatifs;  mais  par  contre,  en  chauffant  le  phénylgly» 
cocolle  avec  les  alcalis  caustiques,  il  se  forme  de  l'indigo. 

Voici  comment  on  opère  :  on  chauffe  dans  une  cornue  à  l'abri  de 
l'air  1  partie  de  phénylglycocoUe  avec  environ  2  parties  de  po- 
tasse caustique  jusqu'à  260^;  le  produit  de  la  réaction  mousse  et  se 
colore  en  brun-orangé  foncé;  lorsqu'une  prise  d'essai  portée  dans 


j 

i 
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l'eau  donne  Heu  à  la  formation,  à  la  surface  du  liquide,  d'une  pel- 
licule cuivrée  constituée  par  de  Tindigo  pur,  il  convient  d'arrêter 
immédiatement  la  réaction.  Après  le  refroidissement  on  dissout  le 
produit  de  la  fusion  dans  Teau  et  on  y  fait  passer  un  courant  d'air; 
rindigo  se  dépose  en  poudre  volumineuse.  On  peut  aussi  oxyder  en 
solution  acide  au  moyen  du  perchlorure  de  fer. 

L'auteur  a  supposé  que  dans  cette  synthèse  la  transformation 
do  pbénylglycocolle  en  pseudo-indoxyle  pouvait  donner  lieu  à  la 
formation  de  divers  isomères,  car  il  n'est  pas  prouvé  que  la  rupture 
du  noyau  se  fasse  entièrement  en  position  ortlio.  Il  a  donc  cher- 
ché un  composé  présentant  les  conditions  nécessaires  pour  que 
celte  rupture  ne  se  Ht  qu'en  position  ortho,  et  il  a  trouvé  dans 

GO  OH 
Vëeide  phéDylgycocolle'Ortbocarboaique  C*H*<;^fj  q^»  COOH 

la  combinaison  désirée. 

Cet  acide,  qu'on  prépare  par  l'action  de  l'acide  chloracétique  sur 
l'acide  anthranilique   (orthoamidobenzoïque),  donne,  par  l'action 
des  terres  alcalines  ou  mieux  des  alcalis  caustiques,  une  réac- 
tion analogue  à  celle  du  pbénylglycocolle.  On  cbauffe  1  partie 
d'acide  pbénylglycocolle-ortbocarboniqueavecS  parties  de  potasse 
caustique  et  i  partie  d'eau    en  remuant  ;   la  masse  commence, 
vers  180-200°,  à  se    colorer  en  jaune,   puis    en   rouge-jaune; 
on  chauffe  jusqu'à  ce  que  Tinteosiié  de  la  coloration  n'augmente 
plus,  puis  on  coule  le  produit  de  la  fusion  refroidi  dans  200  parties 
d'eau,  et  on  fait  passer  dans  la  solution  un  courant  d'air  tant  qu'il 
yaformation  d'indigo.  On  peut,  cela  va  sans  dire,  remplacer  l'oxy- 
dation par  l'air  par  celle  du  perchlorure  de  fer  en  solution  acide. 
Ce  dernier  procédé  pour  la  préparation  de  l'indigo  paraît  être 
préférable  au  premier,  car  il  permet  de  travailler  surtout  en  em- 
ployant la  potasse  caustique  à  une  température  inférieure  de  60  à 
80*. 

Les  deux  modes  de  préparation  qui  viennent  d*étre  décrits  ont 
fait  l'objet  de  demandes  de  brevet  qui  ont  été  transférées  à  la 
Badische  anilin-und  Sodafabrik.  f.  r. 

9mr  1»  «yntH^se  de  rindigo  »ia  ntoren  de  l'aeide 
Miilldo-Métiqiief  A.  BlEDERlHAIiriir  et  R.  liEPETlT 

(D.  cb.  C,  t.  «89  p.  3289).  —  La  communication  de  Heumann  (D, 
cb.  (f.,  t.  «89  p.  3043)  sur  la  synthèse  de  l'indigo  engage  les  au- 
teurs à  annoncer  qu'ils  ont  aussi  réalisé  cette  synthèse  en  faisant 
réagir  l'acide  monochloracétique  sur  l'aniline  en  présence  de  soude 
caustique. 
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On  mélange  1  molécule  d'aniline  avec  1  molécule  d'acide 
monochloracé tique,  et  Ton  igoute  à  ce  mélange  8  ou  4  fols  soa 
poids  de  soude  caustique  réduite  en  bouillie  avec  de  l'eau. 
On  chaufie  rapidement  dans  un  ballon  ;  la  masse  prend  une  cou- 
leur jaune,  puis  orangé  rouge,  en  dégageant  des  vapeurs  d'amline, 
d*eau,  de  Tacide  carbonique  et  de  Thydrogène.  Le  produit  de  cette 
fusion,  après  avoir  été  refroidi,  est  dissous  dans  l'eau  et  oxydé  par 
un  courant  d'air  ;  il  se  forme  de  l'indigo  qui  se  dépose,  mais  le 
rendement  n'a  pas  pu  être  élevé  au-dessus  de  9  1/2  0/0. 

La  réaction  se  passe  probablement  d'après  les  équations  sui- 
vantes : 

C6H5A2H2-I-C1GH2.COOH+KOH  =  KCl  +  H20+C6H5AzH.CH2COOH, 
2C6H5.  AzH.GH2G00H  =  mK>  +  C««HJ202Az2  +  H^. 

On  arrive  au  même  résultat  en  oxydant  l'acide  anilido-acétique. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  empêcher  la  formation  de  Thydrogène 
en  faisant  réagir  molécules  égales  d'acides  oxanilique  et  anilido- 
acétique,  mais  le  rendement  a  été  encore  inférieur. 

Le  point  faible  de  cette  synthèse  réside  dans  le  fait  que  l'indigo 
se  forme  dans  des  conditions  où  il  a  de  la  tendance  à  se  décom- 
poser de  nouveau  en  ses  produits  primitifs.  f.  r. 

Sur  les  IliiorIndIneB )  O.FISCHER  etE.HEFP  {D.  cb. 

G.,  t.  tMf  p.  2789).  —  Les  fluorindines  ont  une  grande  analogie 
avec  les  indulines.  O.-N.  Wilt  prépare  la  fluorindine  type  en  chauf. 
fant  Tazophénine  au-dessus  de  son  point  de  fusion  ;  H.  Caro  fait 
réagir  le  chlorhydrate  d'orthophénylènediamine  sur  son  produit 
d'oxydation. 

Ces  substances  se  forment  également  comme  produits  acces- 
soires de  la  préparation  des  indulines. 

D'ailleurs,  presque  toutes  les  indulines,  chauffées  au-dessus  de 
leur  point  de  i'usion,  donnent  des  corps  fluorescents. 

L  Fluorindine  de  Pazophéniua,  —  Les  auteurs  ont  démontré 
précédemment  que  l'azophénine  est  une  dianilidoquinonanile 

Az-C^Hs 

A 
/\|-  AzHC6H5 

C«H5.AzH-.'       J 

Az-C«H* 

Lorsqu'on  la  chauffe  pendant  plusieurs  heures,  il  y  a  formation 
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de' fluorindine^  et  Ton  observe  qu'il  se  forme,  comme  produit  inter- 
médiaire, une  matière  colorante  violette. 

La  fluorindine  se  prépare  également  en  chauffant  Tazophënine 
avec  2  à  8  parties  de  poudre  de  zinc.  Elle  forme  des  aiguilles  bril- 
lantes à  reflets  mordorés,  presque  insolubles  dans  les  divers  dissol- 
vants. Sa  solution  alcoolique  violet-rouge  présente  une  magnifique 
fluorescence  rouge,  rappelant  celle  du  rose  de  Magdala.  Cette  solu- 
tion rendue  acide,  devient  bleu-gris  avec  une  fluorescence  rouge- 
brun.  Le  point  de  fusion  n'a  pu  être  déteiminé  ;  le  produit  se  su- 
blime à  haute  température  en  donnant  des  vapeurs  violettes. 

La  fluorindine  résiste  d'une  façon  remarquable  aux  agents  chi- 
miques ;  ainsi  Vacide  chlorhydrique  à  250*,  et  Tacide  iodhydrique 
à  200*  sont  sans  action. 

L'analyse  lui  assigne  la  formule  C^H^^Az^  que  les  auteurs 
interprètent  de  la  façon  suivante  : 

C«H5 
C^H5.  A2H  -f^\=  Az .  C»H5    _  .  „  __  /\-  Àz  -"|^^\^  ^^  n^^ 

Atophénine.  Fluorindine. 

C*est  donc  un  dérivé  de  la  triphénazine.  Cette  formule  explique 
bien  son  obtention  au  moyen  de  Tazophénine,  et  ses  rapports  avec 
Ifes  indulines. 

Le  produit  intermédiaire  violet,  dont  nous  avons  parlé  plus 
haut,  est  sans  doute  l'induline  C^^H^'Az* 


A2HC«H5 


II.  Fluorindine  de  la  diamidophénazine.  —  H.  Caro  a  signalé 
une  fluorindine  analogue  à  la  précédente,  qu'il  prépare  en  traitant 
l'orthophénylènediamine  par  la  diamidophénazine,  obtenue  elle- 
même  par  oxydation  de  Torthodiamine. 

On  chauffe  à  ilO""  un  mélange  de  4  parties  de  chlorhydrate  de 
diamidophénazine  et  de  â  parties  d'orthophénylènediamine  ;  puis 
on  élève  brusquement  la  température  à  200-210*  en  l'y  maintenant 
10  à  45  minutes. 

La  masse  noire  obtenue,  traitée  à  l'ébullition  par  de  l'eau,  puis 
p^r  l'acide  sulfurique  étendu,  donne  comme  résidu  une  poudre  ver- 
dâtre  insoluble,  qui  est  le  sulfate  de  fluorindine. 
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La  base,  obtenue  au  moyen  de  Talcool  ammoniacal,  est  insolu- 
ble dans  la  plupart  des  dissolvants.  On  arrive  pourtant  à  la  faire 
cristalliser  dans  un  mélange  d*alcool  et  de  benzine.  Ce  sont  des 
feuillets  verts  brillants,  très  difQcilement  solubles  dans  ralcool, 
avec  une  couleur  rouge-violet  et  une  fluorescence  rouge-jaune. 

Les  solutions  de  ses  sels  sont  bleues  et  présentent  une  fluores- 
cence rouge-brun . 

Les  auteurs  appellent  cette  substance  VbomoOuorindine 


-AzH'HCi      AzH*i 


AiH'HCl      AiH« 

Homoflaorindim. 

Mais,  en  admettant  pour  la  diamidophénazine  la  formule 


-AzH2 


on  pourrait  mieux  encore  rapprocher  les  formules  de  la  fluorindine 
et  de  riiomofluorindine 

H  C6H5 

/\-  Az  =/\^  iz  — /N         /^,—  Az  =/\-  Az  -/\ 


H  G6H5 

Homoflaorindine.  Flaoriodine  =  dipbénjrlhomoflaorindiDe. 

K.    S. 

Sur  Im  méMO-Anthraiiiine  9  F.  «OIiD]IIA]¥]¥  {D.  ch. 

G.,  t.  «8,  p.  2522.  —  Le  dérivé    amidé  provenant  de  Tanthranol 

C*H*<^i  ^C«H*,  qu'il  convient  d'appeler  la  méso-anthra- 

mine,  fait  le  sujet  de  cette  communication.  Elle  élait  intéres- 
sante à    étudier   en    ce    sens    que    son   isomère,   Vanthramine 

C«H*<^  I    ^C«H»AzH«,  a  déjà  été  préparée,  et  qu'il  s'agissait  de 

vérifier  si  les  différences  remarquables  qui  existent  entre  les  deux 
produits  hydroxylés  dont  dérivent  ces  aminés,  Tanthrol  et  l'an- 
thranol,  se  retrouvent  dans  celles-ci. 

La  méso-anthramine  a  été  obtenue  en  chauffant,  pendant  douze 
heures  à  200®,  l'anthranol  en  poudre  fine  avec  20  fois  son  poids 
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d'ammoniaque  à  85  0/0.  Elle  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles 
dorées,  peu  stables  à  l'air,  se  décomposant  en  partie  déjà  au-dessous 
de  lis». 

Cette  base,  peu  soluble  dans  Teau  même  bouillante,  très  facile- 
ment soluble  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine  et  le  chloroforme 
avec  une  fluorescence  verte,  fournit  à  Toxydation,  comme  on  pou- 
vait le  prévoir  d'après  sa  constitution,  de  Tanthraquinone* 

Son  ùhlorhjrdrale  C**H^AzH*.HCl  est  en  aiguilles  incolores, 
peu  stables  à  l'air.  Sa  solution  alcoolique  est  colorée  par  l'acide 
diazobenzine-sulfoné  en  rouge-fuchsine  et  laisse  déposer  un  pré- 
cipité rouge  constitué  par  une  matière  colorante  azoïque. 

Dérivé  mono-acétylé.  —  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  273-274**, 
assez  difllcilement  solubles  dans  l'alcool  et  la  benzine.  Sa  solution 
alcoolique  est  caractérisée  par  une  fluorescence  bleue.  Ce  composé 
est  très  stable  ;  on  ne  peut  le  saponifier  qu'en  le  chauffant  sous 
pression  à  150<»  avec  de  la  potasse  alcoolique. 

Dérivé  diacélylé.  —  Feuillets  incolores,  fusibles  à  159**.  On 
l'obtient  en  chauiïant  pendant  deux  heures  la  solution  du  précédent 
dans  l'anhydride  acétique. 

Hydrure  de  méso-antbr&mine  C**H**AzH'.  —  On  l'obtient  faci- 
lement en  faisant  bouillir  une  solution  alcoolique  de  méso-anthra- 
mine  avec  l'amalgame  de  sodium.  Il  cristallise  dans  l'alcool  étendu 
en  fines  aiguilles,  incolores,  fusibles  à  92^. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  blanches  et  se  dissout 
facilement  dans  Peau  froide  sans  décomposition. 

On  sait  que  Thydro-anthranol  se  décompose  facilement  en  an- 
thracène  et  eau  lorsqu'on  fait  bouillir  ses  solutions,  et  en  particu- 
lier sa  solution  alcoolique.  L'hydrure  de  méso-anthramine  possé- 
dant une  constitution  analogue  à  celle  du  dihydro*anthranol 

XH(OH).  GH(AzH2). 

^GH2  --^  ^GH2  ---^"^ 

Dibydro-tnthranol,  Hydrare  de  méso-tatbramine, 

devait  donner,  dans  les  mêmes  conditions,  de  Tanthracène  et  de 
l'ammoniaque,  ce  que  Texpérience  a  confirmé.  f.  r. 

9émkowkntTmtiowk  erlstollosrapltiqiie  de  l'identité 
de  la  laetone  pymiiilpyroVqiie  de  liei««ert  airee  Im 
eitraeonaiiile  9     R.     AIVSCHÎJTZ    {D.    ch.    G.,    U    «S, 

p.  2979).  —  L'identité  de  ces  deux  produits  découverts  par  l'au- 
teur {Ibid.,  i  91,  p.  3252;  t.  ««,  p.  731  ;  t.  «8,  p.  887),  ayant 
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été  contestée  par  M.  Reissert  (Ibid.,  t.  98,  p.  1620),  Fauteur  lui 
oppose  des  déterminations  cristallographiques  dues  à-H.  Hintze, 
en  outre  de  Tidentité  des  autres  propriétés  physiques,  par  exemple 
le  point  de  fusion,  qui  est  de  QS"".  La  forme  cristalline  dérive  d'un 
prisme  clinorhombique  :  a  :  b  ;  c  =  2,7575  1 1  : 1,8152;  p  =  51MT. 
Faces  :  mh^p  a*  a*/*.  l.  b. 

Hérivés    »cide«    de    l^o.-aaiidoqiiiiioléiiie  9   €(*-M* 

ILYRITS  [Arch.  d.  Pharm,,  (S),  t.  99,  p.  362-374].  —  On  obtient 
ro.-amidoquinoléine  en  réduisant  le  dérivé  nitré  correspondant 
par  le  chlorure  stanneux  et  l'acide  chlorhydrique. 

Le  picrate  C^H®Az«.2C«H*Az50^,  forme  des  flocons  orangés, 
presque  insolubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  Teau  chaude  et 
dans  Talcool  bouillant,  peu  solubles  dans  Téther  et  dans  le  chlo- 
roforme. Il  fond  à  160-161^  et  détone  à  une  température  plus 
élevée. 

Vo.-acétamidoquinoléine  C®H''Az«(C'H*0)  peut  être  préparée  au 
moyen  de  Tanhydride,  du  chlorure  ou  de  Tacide  acétique  à  Tëbul- 
lition.  Longues  aiguilles  blanches,  de  saveur  anière,  fusibles  à 
102'',5,  très  solubles  dans  Talcool  à  95  0/0,  Téther,  le  benzène,  le 
chloroforme,  solubles  à  17"*  dans  2400  parties  d*eau,  assez  solu- 
bles dans  Teau  bouillante.  Ce  composé  distille  sans  altération  au- 
dessus  de  300''. 

O.'phtalylamidoquittoléine  C»H«Az«(G8H*0«).  —  Petis  cristaux 
blancs,  brillants  et  incolores,  obtenus  en  chauffant  un  mélange 
d*o.-amidoquinoléine  et  d'anhydride  phtalique  d'abord  vers  85-90*, 
puis  à  ISO^",  lavant  le  produit  de  la  réaction  au  benzène  bouillant 
et  le  faisant  ensuite  cristalliser  dans  l'alcool  chaud.  Ce  corps  fond 
à  227*",  5  et  distille  sans  altération  à  haute  température.  Il  est 
presque  insoluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  Téther  froid,  lente- 
ment soluble  dans  l'alcool  bouillant,  solubleàchaud  dans  Téther  et 
dans  le  chloroforme. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  préparer  de  dérivé  sulfoné  de  l'o.anii- 
doquinoléine.  ad.  r. 

Sur  quelques  eombinaiMoiiB  de«  AlealoVdes  avee 
raeide  feproeyaiiliy drtqiie  ;  H*  BECILURTS  [Areh.  der 
Pharm.  (3),  t.  99,  p.  347].  —  La  plupart  des  alcaloïdes,  traités 
en  solution  chlorhydrique  par  le  ferrocyanure  de  potassium,  four- 
nissent par  double  décomposition  un  sel  neutre  ou  un  sel  acide, 
suivant  qu'on  opère  en  solution  neutre  ou  en  solution  acide. 

Les  ferrocyanures  acides  d'alcaloïdes  se  décomposent  plus  ou 
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moins  rapidement  à  l'air  humide,  en  se  colorant  en  bleu;  ils  pré- 
sentent une  forte  réaction  acide  et  décomposent  les  carbonates; 
les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  les  transforment  en  ferrocya- 
nures  neutres. 

Ferrocyanure  acide  d'atropine  C"H**A20*.FeCy«H*. —  Poudre 
amorphe,  insoluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  soluble  dans  l'eau 
et  dans  le  ferrocyanure  de  potassium. 

Ferrocyanure  acide  rfeytf/DiweC^^H'^Az^O'.FeCy^H*. — Poudre 
amorphe  verte,  insoluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  so- 
luble dans  un  excès  d'eau  ou  de  ferrocyanure. 

Ferrocyanure  acide  de  quinidine  C'®H**Az*0'.FeCy«H*.  — 
Poudre  cristalline  d'un  blanc  jaunâtre,  peu  soluble  dans  Teau,  in- 
soluble dans  le  chloroforme,  l'alcool  et  Tétber. 

Ferrocyanure  acide  de  cincbonine  C**H««Az*0 .  FeCy«H*.  — 
Poudre  cristalline  orangée,  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
l'alcool,  l'élher,  le  chloroforme. 

Ferrocyanure  acide  de  cincbonidine  C^^H'^Az'O.FeCy^H*.  — 
Poudre  cristalline  rougeâtre,  peu  soluble  dans  Teau. 

Ferrocyanure  acide  de  cocaïne  (C*^H'*AzO*)'FeCy«H*.  — 
Poudre  blanche  amorphe,  très  soluble  dans  un  excès  de  ferrocya* 
nure,  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Ferrocyanure  acide  de  cofl/Wfle  C^H*''Az.FeCy«H*.  — Poudre' 
amorphe,  blanche. 

Ferrocyanure  acide  d'Iiydrastine  C**H**AzO*.FeCy«H*.  — 
Poudre  blanche,  amorphe,  peu  soluble. 

Ferrocyanure  acide  de  morphine  C*'?H**AzO*.FeCy*H*,  — 
Poudre  blanche,  cristalline,  très  soluble  dans  l'eau,  bleuissant  à 
l'air. 

Ferrocyanure  acide  de  narcéine.  —  Poudre  cristalline,  blanc- 
bleuâtre,  peu  soluble  dans  l'eau. 

, Ferrocyanure  acide  de  narcotine  C**H**AzO''.FeCy®H*.  —  Pré- 
cipité cristallin,  blanc-bleuâtre,  très  volumineux,  très  soluble  dans 
l'eau. 

Ferrocyanure  acide  de  pilocarpine  C**H*«AzO*.FeCy*H*.  — 
Poudre  blanche,  cristalline,  très  soluble  dans  l'eau. 

Ferrocyanure  acide  de  spartéine  C**H*«Az*.FeCy*H4.  — 
Poudre  blanche,  cristalline,  très  soluble  dans  l'eau. 

Ferrocyanure  acide  de  strychnine  C'*H**A2H)*.FeCy*H*.  — 
Poudre  cristalline  d'un  blanc  légèrement  bleuâtre,  insoluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'eau  froide,  se  décomposant  par  l'eau  bouillante 
avec  mise  en  liberté  d'acide  ferrocyanhydrique. 
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Ferrocvanure  acide  de  brucine  C''H**Az*0*.FeCy*H*.  —  Cris- 
taux blancs^  prismatiques,  bleuissant  rapidement  à  l'air,    ad.  r. 

Reeherelte«  eltimiqaeM  «ar  l*éeoree  du  nerlwai 
•Icanderi  E.  FIESCZEIL  [Acb.  d.  Pbarm.  (3),  t.  99,  p.  352- 

362].  —  L'écorce  du  laurier-rose  (nerium  oleander)  renferme  deux 
glucosides,  la  rosaginine  et  la  nériine,  qu'on  peut  isoler  par  le 
procédé  suivant. 

L'écorce  est  pulvérisée  grossièrement  et  épuisée  par  Téther  de 
pétrole;  ce  réactif  dissout  de^s  graisses  liquides,  de  la  chlorophylle 
et  une  substance  cristalline  qui  se  décompose  parla  potasse  alcoo- 
lique bouillante,  qui  n'est  pas  altérée  par  la  potase  aqueuse  à 
froid,  et  dont  l'étude  n'est  pas  achevée. 

L'ëcorce  est  ensuite  épuisée  par  l'alcool  à  97  0/0  à  froid  :  la  so* 
lution  alcoolique  fournit  par  concentration  un  résidu,  qui  laisse  dé- 
poser par  le  repos  des  mamelons  cristallins  presque  incolores  de 
rosaginine.  On  purifie  ce  glucoside  par  lavage  à  l'eau  froide,  dis- 
solution dans  l'alcool  à  97  0/0  bouillant  et  précipitation  par  l'eau. 
On  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline  presque  incolore,  presque 
insoluble  dans  Teau,  l'étlier  de  pétrole,  l'élher,  le  chloroforme, 
très  soluble  dans  l'alcool  absolu,  qui  se  dédouble  par  l'acide  chlor- 
hydnque  faible  au  bain-marie,  en  donnant  une  résine  jaune  et  un 
glucose.  Ce  glucoside  fond  à  171°;  sa  solution  ne  précipite  pas  par 
les  réactifs  suivants  :  tannin,,  chlorure  de  platine,  chlorure  mercu- 
rique,  iodure  de  potassium  ioduré,  réactif  de  Nessler,  sous-acétate 
ûe  plomb  ammoniacal.  Il  est  soluble  dans  les  acides  sulfurique  et 
chlorhydrique  concentrés.  Sa  composition  est  la  suivante  :  0=62,33: 
H  =  8,22;  0  =  29,45.  La  rosaginine  présente  des  propriétés 
toxiques  extrêmement  prononcées  :  à  la  dose  de  0^^,01  chez  la  gre- 
nouille, de  0^,04  chez  le  lapin,  elle  provoque  successivement  la 
paralysie  musculaire  sans  abolir  les  réflexes,  puis  l'exagération 
des  réflexes,  le  ralentissement  de  la  respiration,  l'opisthotono»  et 
«nfin  la  mort,  avec  le  cœur  en  diastole.  A  doses  très  faibles,  elle  pa- 
raît provoquer  des  anesthésies  locales,  a  la  façon  de  la  cocaïne. 

Les  eaux-mères  d'où  s'est  déposée  la  rosaginine,  additionnées 
de  tannin,  fournissent  un  précipité  qui  renferme  la  nériine,  déjà 
décrite  par  M.  Schmiedeberg  {Arcb.  f.  exper.  Patb.  u.  Pbarm. ^ 
1883,  t.  t%f  p.' 149).  Pour  Tisoler,  on  dissout  le  tannate  dans  Tal- 
cool  faible  et  on  fait  digérer  la  solution  avec  de  la  litharge  jusqu'à 
ce  qu'une  goutte  du  liquide  ne  donne  plus  de  précipité  par  le  chlorure 
ferrique.  On  filtre  alors,  on  élimine  les  dernières  traces  de  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  évapore  ;  il  se  dépose  une  trace  de 
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rosaginine  qu'on  sépare  par  le  filtre  ;  on  évapore  ensuite  la  liqueur 
à  siccité,  on  reprend  le  résidu  par  ralcool  absolu  et  on  précipite  la 
solution  par  Téther.  La  nériine  est  une  poudre  jaune-citron, 
amorphe,  très  amère,  solubledans  Teau  et  dans  l'alcool  absolu,  in- 
soluble dans  réther  et  dans  Téther  de  pétrole.  Ses  solutions  sont 
neutres  et  réduisent  lentement  à  chaud  le  réactif  cupro potassique. 
L'acide  chlorhydrique  la  décompose  avec  formation  d'un  glucose. 
Sa  composition  est  la  suivante  :  0  =  54,39;  H  =  7,50;  0==88,il. 
La  nériine  donne  par  le  tannin  un  précipité  jaune,  soluble  dans  un 
excès  de  réactif  ;  par  le  sous-acétate  de  plomb,  un  précipité  jaune 
clair.  Elle  est  soluble  dans  Tacide  sulfurique  concentré  :  la  solu- 
tion sulfurique,  exposée  aux  vapeurs  du  brome,  prend  une  magni- 
fique couleur  violet  pourpré,  puis  passe  peu  à  peu  au  violet  pur. 
L'écorce  du  laurier-rose  renferme,  outre  les  deux  glueosides 
précédents,  une  huile  volatile  avec  la  vapeur  d'eau  et  un  composé 
cristallisé,  qui  est  peut-être  identique  avec  l'ombelliférone  :  ce 
dernier  n'a  pas  été  obtenu  à  l'état  de  pureté;  on  le  rencontre  sur- 
tout dans  les  vieilles  écorces,  et  on  l'isole  en  mettant  à  profit  sa 
solubilité  dans  l'alcool  faible  et  dans  l'éther  :  sa  solution  aqueuse 
donné  par  la  potasse  une  fluorescence  bleu  de  ciel  ;  sa  solution 
dans  Tacide  sulfurique  concentré  présente  aussi  une  fluorescence 
bleue.  AD.  F. 

ReelterelteB   siir    la   Btryeltiiiiie  i   Hf.   BECRIJRTS 

{Arcb,  d,  Pharm.  (3),  t.  «$,  p.  313-326). —  Monobromostrychnine 
C«iH**BrAz*0«.  —  On  ajoute  peu  à  peu  de  l'eau  de  brome  (2  at.) 
à  une  solution  de  bromhydrate  de  strychnine  ;  il  se  fait  un  préci- 
pité jaune  volumineux,  qui  disparaît  par  l'agitation  ;  on  obtient 
enfin  une  liqueur  rougeâtre  que  l'on  précipite  par  l'ammoniaque  ; 
on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  l'alcool.  Belles  lamelles  rhom- 
biques  fusibles  à  SâS"",  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther, 
très  solubles  dans  Talcool,  le  chloroforme,  le  benzène.  La  solution 
aqueuse  est  alcaline  et  présente  une  saveur  amère  et  persistante. 
Ce  corps  fournit  avec  Tacide  sulfurique  concentré  une  dissolution 
incolore,  qui  donne  avec  le  dichromate  de  potassium  une  colora- 
tion bleu  clair  très  fugace. 

Le  chlorhydrate  C«*H«*BrAz«0«.HCl  cristallise  en  lamelles 
rhombiques,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Teau. 

Le  cbloroplatinate  (G«*H««BrAz«0«.HCl)«PtCl*  est  un  précipité 
cristallin,  d'un  jaune  clair,  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  bromhydrate  C**H«*BrAz«0*.HBr  forme  de  petites  aiguilles 
brillantes  et  plates,  peu  solubles. 
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Le  nitrate  C*^H<<BrAz<0*.AzO^H  est  en  petits  prismes;  si  Ton 
emploie  dans  sa  préparation  un  excès  d*acidey  on  n'obtient  que 
des  résines  jaunes. 

Le  sulfate  (C«*H««BrAz«0«)«SO*H*  +  7H«0  forme  de  longues 
aiguilles  brillantes,  groupées  en  étoiles. 

Uiodométbjrlate  C<«H<«BrAz>0'.CHsi  se  présente  en  lamelles 
nacrées,  peu  solubles  dans  Teau,  Talcool ,  Téther,  le  chloroforme  ; 
ohauffé,  il  se  charbonne  sans  fondre.  Traité  par  l'oxyde  d'argent 
et  l'eau,  il  donne  Vbydrate  dammonium  quaternaire 

G2tH2>BrAz202.CH3.0H+  4H20, 

qui  cristallise  en  aiguilles  très  solubles  dans  Talcool  et  dans  l'eau, 
et  se  charbonnant  sans  fondre  à  260''  ;  cet  hydrate  se  colore  en 
jaune  à  la  lumière  ;  il  donne  avec  l'acide  sulfurique  et  le  dichro- 
mate  de  potassium  une  coloration  violette  très  instable. 

Mononitrobromostrychaine  C«*H«oO(AzO«)BrAz«0«.—  On  l'ob- 
tient  en  dissolvant  le  nitrate  de  bromostrychnine  bien  desséché 
dans  dix  fois  son  poids  d*acide  sulfurique  concentré  et  bien 
refroidi,  abandonnant  pendant  trois  jours,  puis  versant  dans  un 
excès  d'eau  et  précipitant  par  l'ammoniaque.  Après  cristallisation 
dans  l'alcool,  ce  corps  forme  des  prismes  d'un  jaune  clair,  très 
solubles  dans  l'acétone  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  le  chlo- 
roforme, l'éther ,  l'eau  et  le  benzène  ;  il  donne  avec  l'acide  sulfu- 
rique et  le  dichromate  la  coloration  violette  de  la  strychnine. 

Le  brombydrate  C«*H«o(AzO«)BrAz«0«.HBr  est  une  masse 
jaune,  amorphe  ;  il  en  est  de  même  du  cblorbydrate 

C2tH«)(Az02)BrAz202.HCl  ; 

ce  dernier  est  très  soluble  dans  Teau  bouillante  et  dans  l'alcool 
faible.  Le  cbloroplatinate  [C«*H«o(AzO«)BrAz«0*.HCl]«PtCl*  est 
un  précipité  cristallin,  jaune,  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Amidobromoatrycbnine  C«*H*«(AzH«)BrAz«0«.  —  On  chauffe 
pendant  quelques  heures  au  bain-marie  une  solution  chlorhydrique 
de  nitrobromostrychnine  avec  des  lames  d*étain,  jusqu'à  décolo- 
ration; on  élimine  l'étain  par  l'acide  sulfhydrique,  on  précipite 
par  l'amiQoniaque  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Petites 
aiguilles  brunâtres,  groupées  en  mamelons,  peu  solubles  dans 
l'éther,  l'acétone,  le  chloroforme.  La  solution  se  résinifie  rapide- 
ment. Cette  base  ne  donne  pas  décoloration  par  l'acide  sulfurique 
et  le  dichromate.  Elle  se  ramollit  à  140<'  et  fond  à  180». 

Le  cblorhydrate  C«*Hw(AzH«)BrAz*0*  est  en  petits  prismes 
bleuâtres,  solubles  dans  l'eau;  la  solution  se  résinifie  rapidement. 
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Le  ebloroplatinate  [G«*H«o(AzH«)BrAz«0«.HGl]«PtCl*  est  une 
poudre  jaune,  qui  se  colore  rapidement  en  violet  au  contact  de  l'air. 

Dibromure  de  bromostrycbnine  C**H«*BrAz*0*.Br*.  —  On 
ajoute  un  excÔ8  d'eau  de  brome  (2  mol.  au  moins)  à  une  solution 
de  bromhydrate  de  sti^ychnine  :  il  se  fait  un  précipité  jaune  per- 
sistant répondant  à  la  formule  ci-dessus,  et  les  eaux-mères  ren- 
ferment de  la  bromostrychnine.  Ce  dibromure  se  décompose  à 
130-140°;  il  se  dissout  dans  Tacide  acétique  bouillant,  et  la  liqueur 
abandonne  par  le  refroidissement  des  cristaux  rhombiques  jaunes, 
bien  formés. 

Chauffé  avec  de  l'alcool,  il  se  décompose  avec  formation 
d'aldéhyde,  d'acide  bromhydrique  et  de  bromostrychnine. 

Traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  il  fournit  une  base  très  altérable 
dont  l'étude  n'est  pas  terminée.  ad.  f. 

ReelterelteB  «ur  la  brueine  )  Hf.  RECKIJRTS  [Arcb. 
d.  Pbarm.  (3),  t.  «$,  p.  826-380].  —  Une  solution  de  bromhydrate 
de  brucine  fournil,  par  l'addition  d'eau  de  brome,  un  précipité 
d*àbord  violet,  puis  brun  et  enfin  jaune,  qui,  après  dessiccation, 
répond  à  la  formule  C'^H'^Br^Az'O*.  Ce  corps  est  déliquescent  ; 
sa  solution  alcoolique  est  alcaline  ;  chauffé,  il  se  décompose  vers 
150°  en  perdant  du  brome.  Soumis  à  l'action  de  l'eau  bouillante,  il 
se  dissout  en  un  liquide  acide,  rouge  cerise,  qui  fournit  par  con- 
centration d'abord  des  cristaux  de  bromhydrate  de  brucine,  puis 
une  matière  hygroscopique,  d'un  brun  rouge,  amorphe,  insoluble 
dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme,  très  soluble  dans  l'eau^  et 
ayant  la  composition  d'une  dibromobrucine  G*'H**Br*Az*0*. 

'La  brucine  se  dissout  dans  Teau  de  chlore  en  donnant  une  solu- 
tion rouge  qui,  soumise  à  Tévaporation,  perd  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  fournit  un  résidu  amorphe^  d*un  rouge  brun,  insoluble 
dans  l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène,  l'alcool  absolu,  soluble 
dans  l'eau,  et  présentant  la  composition  d'une  dicblorobrucine 
C«H«*Cl«Az«0*. 

On  peut  utiliser  cette  dernière  réaction  pour  reconnaître  la 
strychnine  en  présence  de  la  brucine  :  on  traitera  le  mélange  par 
Teau  de  chlore,  qui  dissout  la  brucine  à  l'état  de  composé  chloré  ; 
le  résidu  insoluble  dans  le  réactif  sera  soumis  à  la  recherche  de  la 
strychnine  par  l'acide  sulfurique  et  le  dichromate  de  potassium. 

AD.  r. 

Détermiiiatioii  de  la  valeur  des  sralneM  de 
mtrjtÊuokon  et  de  leim  préparation»)  H.  BECMURTS 

[Arcb.  d.  Pbarm,  (3),  t.  «•,  p.  330-347].  —  Pour  se  rendre  compte 
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de  la  richesse  e*  alcaloïdes  des  graines  de  sfcrycbAos,  l'aBieur 
reooismande  le  pvooédë  suivant  :  on  pulvérise  10  grammes  de 
graines  et  on  les  épuise  par  un  mélange  de  75  parties  de  ohlon>- 
forme  et  de  8&  parties  d*ammooiaque  alcoolique;  on  évapore  W 
liquide;  on  reprend  le  résidu  par  un  mélange  de  5  centimètres 
cubes  d*eau,  5.  ceniimètres  cubes  d'ammoniaque  à  10  0/0  et  5 
timètres  cubes  d'alcool  ;  la  liqueur  ainsi  obtenue^  est  épuisée 
cessivemettt  par  SO,  lO'St  10  centtraèires  cubes  de  ehlorofonna;  on 
év£q>ore  à  sec  la  liqueur  chloroformique,  on  fait  digérer  le  réskia 
avec  15  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  à  1/10  normal,  au 
bai»-marie  pendant  cinq  minutes;  on  filtre  et  on  lave  tant  que  l'eau 
de  lavage  est  acide  ;  en  titre  ensuite  l'excès  d'acide  employé  j^raide 
d'une  solution  de  soude  1/100  normale.  Uit  centimètre  cube  d*iBCÎda 
chlorhydrique  1/100  normale  correspond  à  0^,00364  d'un  mélange 
à  parties  égales  de  strychnine  et  de  brucine. 

Pour  examiner  un  extrait,  on  en  prend  S  grammes^  qu'on  épuise* 
par  un  mélange  de  10  centimètres  cubes  d'alcool  et  10  centimètres 
cubes  d'ammoniaque  étendue  de  son  volume  d'eau;  on  épuise 
ensuite  successivement  cette  liqueur  par  20,  10  et  10  centimètres 
cubes  de  chloroforme,  et  on  continue  comme  précédemment. 

S'il  s'agit  d'une,  teinture,  on  en  évapore  50  granunes,  que  Ton 
traite  ensuite  comme  un  extrait. 

Si  l'on  veut  évaluer  séparément  les  quantités  de  stj^ychnioe  el 
de  brucine,  on  déterminera  comme  précédemment  l'excès  d'acide 
chlorhydrique  employé  ;  puis,  dans  une  portion  de  la  liqueur  acide, 
on  précipitera  la  strychnine  au  moyen  d'une  solution  titrée  de 
ferrocyanure  de  potassium.;  on  copvortira  par  le  calcul  le  ferrq^ 
cyanure  employé  en  acide  chlorhydrique  et  on  retranchera  le 
nombre  ainsi  obtenu  du  chiffre  exprimant  l'acidité  totale;  le  nou- 
veau nombre  obtenu  indique  la  richesse  en  bruciue,  à  raison  de 
08r,0034  pour  1  centimètre  cube  d*acide  chlorhydrique  1/100  nor- 
mal. Il  faut  seulement,  pour  efTectuer  la  précipitation  de  la  strych- 
nine par  le  ferrocyanure,  prendre  quelques  précautions  ayant  pour 
but  d'éliminer  les  substances  étrangères  qui  gênent  la  précipitation. 
A.  cet  effet,  on  évapore  la  liqueur  chlorhydrique  à  siccité  en  pré- 
sence d'un  excès  d'ammoniaque;  on  reprend  le  résidu  par  de  l'al- 
cool chaud;  on  filtre,,  on  évapore  à  sec,  on  reprend  par  l'eau  aci., 
dulée;  on  ajoute  au  liquide  un  tiers  de  son  volume  d'alcool,  on 
le  sursature  par  l'ammoniaque  et  on  l'épuisé  à  trois  reprises  par 
20,  10  et  10  centimètres  cubes  de  chloroforme.  On  évapore  la 
chloroforme,  on  reprend  le  résidu  par  un  volume  connu^  dfaoîda- 
chlqrbydnique  au  1/10  aormali  et  c'est  dans  ce  liquide  que>  l'ta  dme 
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YmMiié  et  qvm  L'oq  efcetne  (f  aotve  part  la  préeipilatàm  par  le 
farrocyanure.  av.  r. 

ftar  te  piiéMoi  die  nmlle  tfe  «MMmnpiMif  CT.  FOIEB- 

KAlfZ  (ifoii.  /T  Cbem.y  t.  tt^  p.  îOl-104).  —  Uauteur  a  reconnu 
qire  le  phénol  contenu  dans  Tessence  de  iBurus  sassaù^afs  n*est 
autre  que  Feugénol.  ad.  r. 

UTote  prélinilnaire  mup  l».lolbéUAe  i  H.  PASCMKIS 

et  ▲.  sniTA  (ifon.  /.  Chem^  1. 1 1^  p.  131-133).  —  Les  auteurs 
extraient  la  lobéline  de  la  Lobelia  iaûata  en  épuisant  cette  plante 
par  l'acide  acéi;ique,  alcaliniaant  la  solution  et  épuiaant  par  l'éther; 
ils  se  servent  aussi  des  extraits  commerciaux  de  la  plante^,  cpii  pré» 
sentent  une  réaction  acide,  et  qu'ils  épuisent  simplâonent  par  l'eau. 
Pour  purifier  TalGaloïde,  on  reniève  à  sa  solution  éthcrée  pat 
Tacide  cblorhydrique  faible,  puis  on  alcalinise  et  on  épuise  de 
nouveau  par  de  l'éther  ;  après  ti*Qia  traitements  semblables,  on  dis- 
tille dans  un  courant  d'hydrogjàna. 

La  descriptioa  de  la  lobéline  eL  da  se&  sels  fera  l'objet  d!ua 
mémoire  ultérieur  ;  aujourd'hui  les  auteurs  se  contentent  d'annoncer 
qu'en  oxydant  l'alcaloïde  par  le  permanganate  en  solution,  alcaline 
ils  ont  obtenu  de  l'acide  benzoïque.  ad,  r. 
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Do«#se  de  l'arsénié  9  F.  BMLH  {Chem,  News,  t.  mty 
p.  219).  —  Cette  méthode  permet  de  doser  rapidement  l'arsenic 
dans- les  minerais  :  on  prend  1  gramuie  à  1^,5  de  minerai  pulvé- 
risé et  séché  à  IQO''.  On  attaqua^par  25  ceniimèiiies  cufcesc  d'aoida 
azotiqjaa,  et  on  évapore  à  seo.  Après  refroidissement,  on  ajoute 
30.  centimètres  cubes  d'une  soiation  de  NaOH  à  30  0/û,  on  fait 
bouillir  un  instant;  on  filtra*  et  on  dilue  à  250  centimètï^es  cubest. 
On  .prend  25  centimôtnes  cubes  de*  cette  solution,  à  laquelle  on 
ajoute  une  solution  d'acétate  de  sodium' dans  L'acide  acétique  (1  p. 
acétate  de  sodium  et  50  p.  acide  acétique)  jusqu'à- réaction  aoide. 
On  fait  bouillir  le  mélange  et  on  titre  au  moyen  de  la  solution 
d'ucaoe.  x.  h. 
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9iir  le  do«»ife  de  l*»eMe  TMtadiqiie  dans  les 
taii9«teir«n»d»tee  9  A.  RlftSEJ^HEUI  (D.  cb.  G.,  t.  «S, 

p.  8208).  —  A  la  fln  d'un  récent  mémoire  sur  les  tungstovanadates 
{liid.^  p.  3060  ;  BuIL,  3*  s.),  M.  Rolhenbach  dit  que  la  coloration 
violette  que  produit  l'acide  sulfureux  sur  une  solution  d'un  tungs- 
tovanadate  additionnée  d'acide  phosphorique  n'est  pas  due  à  une 
réduction  de  l'acide  phosphotungstique.  Ainsi  une  solution  d'acide 
hypovanadique,  bien  exempte  d'acide  sulfureux,  colore  en  violet 
sale  l'acide  phosphotungstique,  ce  qui,  d'après  M.  Rosenheim,  serait 
dû  à  une  réduction  partielle  de  l'acide  tungstique. 

M.  Rosenheim  répond  qu'il  n'a  jamais  dit  que  l'acide  sulfureux 
pût  réduire  Tacide  phosphotungstique  ;  il  a  même  prouvé  le  con- 
traire (Thèse,  Berlin,  1888  ;  Lieb,  Ann,  Ch.,  t.  «fti,  p.  201  ; 
BnlL,  8*  s.,  t.  S,  p.  85).  Il  est,  du  reste,  d'accord  avec  M.  Rothenbach 
pour  dire  que  cette  réduction  est  bien  le  fait  de  l'acide  hypovana- 
dique,  corps  très  réducteur,  et  non  de  l'acide  sulfureux. 

Mais,  au  point  de  vue  analytique,  ce  phénomène  n*a  fort  heu- 
reusement aucune  influence  :  en  effet,  lorsqu'on  a  réduit  par  l'acide 
sulfureux  un  mélange  d'acides  vanadique  et  tungstique,  peu  im- 
porte que  l'acide  hypovanadique  formé  ait  partiellement  réduit 
l'acide  tungstique.  Quelle  que  puisse  être  la  répartition  de  l'oxy- 
gène entre  les  deux  oxydes,  le  pouvoir  réducteur  de  leur  masse 
totale  demeure  invariable.  l.  b. 

Deease  TOlumétrique  du  eniirref  R.  FESSEMDEJV 

(Chem,  News^  t.  •!,  p.  183).  —  Le  titrage  au  moyen  du  cyanure 
de  potassium  donne  des  résultats  incertains  et  variables  quand  on 
opère  en  présence  de  raaiinoiiiaqne.  L'auteur  ajoute  à  la  solution 
cuivrique  à  Utrer  un  excès  de  carbonate  de  sodium.  La  décoloration 
qui  indique  Ta  fln  de  l'opération  est  très  nette  et  les  nombres  ob- 
tenus soQèt  bien  concordants.  x.  r. 

Deeas^  eelerimétriqae  da  tannin  dane  lee  éeer- 
eee,  ete.  )  %•  HInrsilAIiE  (Cbem.  News,  t.  ««,  p.  19).  —  On 
prépare  les  deux  dissolutions  suivantes  :  1^  on  dissout  0^^,04  de 
ferricyanure  de  potassium  dans  500  centimètres  cubes  d'eau,  et  on 
ajoute  1**,5  de  solution  de  chlorure  ferrique  ;  2**  on  dissout  0*^,04 
de  tannin  pur,  séché  à  100^,  dans  500  centimètres  cubes  d'eau. 

0<^,8  de  l'écorce  à  essayer  sont  épuisés  par  de  l'eau  bouillante, 
et  on  amène  la  solution  à  un  volume  de  500  centimètres  cubes. 

On  prend  six  tubes  à  essais  colorimétriques  ;  on  met  dans  le 
premier  tube  5  gouttes  de  la  solution  tannique  à  essayer,  et,  dans 
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les  autres  tubes,  4,  5,  6,  7  et  8  gouttes  de  la  solution  lype  de 
tannin.  On  verse  ensuite  dans  chacun  des  tubes  5  centimètres 
cubes  de  la  solution  ferrique,  et,  au  bout  d'une  minute,  on  y  ajoute 
environ  20  centimètres  cubes  d'eau.  On  compare  l'intensité  colo- 
rimétrique  du  premier  tube  avec  les  cinq  types.  Le  nombre  de 
gouttes  de  solution  tannique  type  employé  pour  obtenir  Tintensité 
correspondante  donne  directement  la  quantité  de  tannin  pour  cent 
contenue  dans  l'écorce  à  essayer. 

Si  la  substance  contient  plus  de  10  0/0  de  tannin,  il  est  bon  de 
diluer  sa  solution.  Si  elle  en  renferme  moins  de  1  à  1.5  0/0,  on 
opère  sur  une  infusion  de  8  grammes  d'écorce  par  500  centimètres 
cubes.  X.  R. 

Sur   uite  falaifleation  de   l*liuile  de    lin  9    A*  AI- 

«IVAir  (C.  /?.,  1890,  t.  iiO,  p.  1273).  —  L'huile  de  lin  est  fré- 
quemment falsifiée  par  une  addition  i' huile  de  résine.  Les  pein- 
tures contenant  de  l'huile  de  résine  adhèrent  mal  et  se  fendillent. 
On  peut  reconnaître  cette  falsification  au  moyen  du  polarimètre, 
l'huile  de  lin  pure  n'ayant  pas  de  pouvoir  rotatoire. 

Un  mélange  d'huiles  fait  tourner  à  droite  le  plan  de  polarisation 
d'un  angle  très  sensiblement  proportionnel  à  la  quantité  d'huile  do 
résine  qu'il  contient.  Pour  une  épaisseur  de  20  centimètres,  en  ap- 
pelant h  le  poids  d'une  Ixuile  de  résine  contenue  dans  un  poids 
100  du  mélange,  on  a 

'   ^»  li  p.  A. 

Sur  Im  déterminatioii  qaantitatiire  da  farfarol 
et  des  penta^laeoses  f  A.  GlJJVTlf  ER  et  B.  TOIil^ElVS 

(D.  cb,  G. y  t.  VS^p.  1751).  —  Lesanteursont  substitué  au  procédé 
de  dosage  du  furfurol  à  l'état  d'hydrofurfuramide  l'action  d'une 
liqueur  titrée  de  phénylhydrazine  en  se  servant  d'acétate  d'ani- 
line pour  indiquer  la  fin  de  la  réaction.  On  peut  ainsi  déterminer 
le  furfurol  à  1  ou  2  0/0  près. 

D'autre  part,  comme  les  sucres  en  G®,  l'amidon,  etc.,  ne  fournis- 
sent que  des  traces  de  furfurol  par  raciion  des  acides  minéraux, 
tandis  que  le  xylose,  i'arabinose  et  autres  sucres  en  C  en  don- 
nent environ  50  0/0  de  leur  poids,  on  peut  ainsi  déterminer  les 
produits  qui  se  forment  par  l'action  des  acides  étendus  sur  les 
diverses  substances  végétales.  0.  s.  p. 
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pM'ter  le  elilMPe  IMi«ii«e9  S.  m.  MAMHAY  (D.  R.  P., 

n* 49742  et  Eng.  Pal.,  n*  4037 ;  ZoU.  f.  angew.  Cbem.,  1890,  p.  184, 
et  Chem.  Ind.,  1890,  p.  509).  —  L'auteur  produit  le  gaz  chlore  par 
les  procédés  connus  et  le  fait  arrîrer  dans  de  Teau  mainienue 
à  0*  environ.  Les  absorbeurs  sont  disposés  en  batterie  eà  le  gaz 
passe  méthodiquement . 
Quand  le  premier  vase  est  saturé,  on  le  retire;  on  fait  arriver  le 


nr  * 


vifci 


nf.t 


gaz  dans  le  vase  n*  2  et,  après  avoir  vidé  le  premier,  on  le  place  à 
la  fin  de  la  batterie. 

L'hydrate  de  chlore  est  séparé,  comprimé  et  introduit  dans  le 
réservoir  K  (%.  1)  où  il  doit  être  liquéfié;  l'appareil  est  fermé, 
puis  chauffé  extérieurement.  Le  chlore  liquéfié  se  sépare  et  vient 
former  au  fond  du  vase  une  couche  au-dessus  de  laquelle  se  ti'ouve 
l'eau  mise  en  liberté. 

Ce  réservoir  est  en  communication  avec  un  large  tube  L  conte- 
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nant  de  Paoide  sulfùrique  destiné  à  retenir  Teau  entraînée  avec  ie 
chlore  Uquide.  Ce  t«be  L  est  lui-ména  eu  eommunication  avec  )e 
récipient  N  où  on  emmagasine  le  produit. 

Ce  récipient  est  un  tube  en  acier  fermé  à  une  extrémité  et  mim 
à  i^anire  extrémité  d*une  tubulure «lermée par  un  bouchon  avis r. 
L'appareil,  est  vissé  sur  k  gartitttre  M,  dont  on  trouvera  les  dé- 
tails dans  la  figure  %  tftonle  met  en  eommimiostron  avec  le  tabe 
desséchant  L  en  soulevant  la  cheville  r  au  moyen  de  la  tige 
filetée  m. 

La  manœavre  de  Tappareil  est  dies  plus  simples.  On  ouvre  le 
robinet  K,  le  chtore  liquide  arrite  au  fond  du  vase  L^  traverse  la 
couche  d*acide  sulfùrique  et,  en  ouvrant  le  robinet  /,  passe  dans 
le  récipient  N.  Lorsque  Tappareil  est  rempli,  on  ferme  lee  robinets 
et  on  bouche  le  récîpîeiit  au  moyen  du  hottcfaon  à  vis  r,  qu'on  aia- 
nœuvre  comme  précédemment.  On  détache  le  récipient  qu'on  rem- 
place par  un  autre,  qui  est  rempli  de  la  même  fti^n. 

Pour  vider  l'appareil,  on  visse*  6ur  le  récipient  une  pièce  ana- 
logue à  la  pièce  M,  qui  permet  de  Touvrir  ou  de  le  Fermer  selon 
les  besoins. 

La  figure  3  représente  une  modîRcation  de  Tapparefl. 

A.  et  p.  B. 


pmimmmHÊtm^  WL  ommi[  ei  Jf^M^  COllMr  (Soô.  Chem, 
Ind.^  1890,  p.  17).  -^On  sait  que  les  solutions  aqneuses  de  per- 
manganate de  poiassium  s'appauvrissent  progressivement  lorsqu'on 
veut  les  conserver,  mais  on  n'avait  pas  déterminé  l'importanoe  de 
ia  diminution  du  titre.  Les  auteurs  ont  feit  ce  travail.  Ils  ont  dis- 
<sous  ô  grafmmes  de  permangnnate  de  potassium  dans  1  litre  d'eau  ; 
la  solution  fut  maintenue  à  TébulKtion  pendant  deux  à  trois  hmres, 
puis,  après  refroidissement,  portée  k  1  litre.  Us  ont  ensuite  déter- 
miné le  titre  de  cette  soiulion  par  deux  procédés,  au  moyen  du  fer 
pur  dissous  dans  l'acide  snlAirique  et  par  he  sulfate  de  fer  amnio- 
miaeal,  qui  doimettt  dn  reste  des  résultats  identiques.  La  liqueur 
fat  alors  divisée  on  deux  portions  ei  placée  dans  deux  fiacons 
bien  bouchés,  dont  l'un  fut  conservé  à  la  lumière  et  l'autre  à  l'obs- 
curité pendant  quatre  mois.  Dans  l'intervalle,  ils  prirent  de  temps 
•en  temps  le  titre  de  la  noiution  ;  ils  ont  eonelaté  ainsi  que  la  lumière 
n'a  guère  d'influence  sur  la  décomposition  et  que  la  richesse  do  la 
solntîon  diminue  graduellement.  Voici  le  réstmé  des  résultats  ob- 
tenus : 
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1887 
14  novembre. . 
l^""  décembre.. 
10  décembre.. 
SO  décembre.. 

1888 

10  janvier 

8  mtrs 


IICBISIB  OB  LA  MLCtlON 

de  lliiO*K  en  gramme  de  fer 
par  centimètre  cobe. 


A  la  lamière. 


Par  le  fer. 


0,00068 

o.mwei 

0,00960 
0,00961 

0,00055 
0,00940 


Par  le  sel 
double. 


9 

0,00963 
0,00960 
0,00959 

0,00959 
0,00941 


MICBUM   9E  LA  ftOLDTIM 

de  IIbO«K  eo  gramme  da  fer 

par  centimètre  cube. 


A  robKurité. 


Par  le  fer. 


0,00068 
0,00964 
0,00963 
0,00050 

0,00059 
0,00948 


Par  le  tel 
doaUe. 


» 
0,00063 
0,00900 

o,oo9et 

0,00059 
0,0065» 


On  voit  que  la  perte  est  d'environ  i  0/0  tous  les  deux  mois.  Il 
en  résulte  que  les  solutions  de  permanganate  de  potassium,  qui  ont 
été  portées  à  Tébullition,  ne  doivent  élre  titrées  que  tous  les  quinze 
jours;  dans  Tintervalle,  la  diminution  de  titre  n'excède  pas  les  er- 
reurs d'expérience  et  peut  être  négligée.  a.  et  p.  b. 

Sur  Im  pourpre  produite  par  le  c  purpura  lapil- 

lua  »;  A.  liETEIililER  (Y:.  /?.,  1890,  t.  lii^p.  307).— 
D'après  Strabon  et  Pline,  la  pourpre  ancienne  était  infecte  à  la 
teinture;  celle  du  Purpura  lapillus  ne  Test  pas  moins.  Des  chi- 
mistes auraient  reconnu  l'odeur  du  sulfure  d*aliyle. 

Les  essais  suivants  montrent  que  cette  odeur  est  bien  due  à  du 
sulfure  d*allyle,  mélangé  de  cyanure  et  de  suifocyanate. 

En  effet,  en  agitant  à  la  lumière  les  bandelettes  à  pourpre  dans 
Teau  distillée  sous  une  couche  d'éther,  on  obtient,  après  évapora- 
tion  de  Téther,  une  couche  graisseuse  qui  rougit  par  l'acide  sulfu- 
rique  fumant.  Ce  résidu  éthéré  renferme  du  soufre,  car,  chauffé  en 
tube  scellé  avec  de  l'acide  azotique,  il  fournit  de  l'acide  sulfurique. 

Chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique,  le  corps  dégage  de  Tarn- 
moniaque;  donc,  il  renferme  du  cyanogène.  Mis  en  digestion  avec 
du  sulfhydrate  d'ammoniaque  jaune,  il  colore  en  rouge  le  per- 
chlorure  de  fer.  p.  a. 


Prinelpeo  résineux  du  caoutelioue  f  H «-li*  TfiRRlf 
(Soc.  Chem.  7/2rf.,1889,  p.  173).  — Spiller  [Journ.  Chem.  Soc.  (2), 
t.  Mf  p.  44J  a  montré  que  le  caoutchouc,  qui  a  subi  l'oxydation  de 
l'air,  contient  une  certaine  proportion  d'un  principe  résineux,  so- 
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lide,  qui,  d'après  Burghardt  {Soc,  Cbem.  Ind.j  1883,  p.  189),  serait 
acide,  soluble  dans  i*alcool,  Téther,  la  benzine,  et  donnerait,  par 
combinaison  avec  les  alcalis,  des  savons  solubles  dans  Teau  froide. 
En  outre,  il  se  formerait  dans  l'oxydation  du  caoutchouc  une  autre 
résine  possédant  des  propriétés  toutes  différentes,  insoluble  dans 
l'alcool,  i'éther,  la  benzine  et  non  saponifiable  par  les  alcalis. 
.D'après  Burghardt,  le  caoutchouc  pur  peut  contenir  jusqu'à  3  0/0 
de  résine  soluble,  mais  pas  de  résine  insoluble. 

On  n'a  pas  du  reste  d'analyse  détaillée  de  ces  produits. 

La  valeur  commerciale  des  caoutchoucs  dépend  évidemment 
des  proportions  d'impuretés  qu'ils  renferment  :  sable,  eau,  résine, 
matières  albuminoïdes,  etc. 

Ces  impuretés  influent  beaucoup  sur  la  qualité  du  produit  :  le 
caoutchouc  de  Para,  par  exemple,  mélangé  avec  des  matières  étran- 
gères, des  produits  d'Afrique  ou  d'Asie,  perd  ses  propriétés  spé- 
ciales, son  élasticité,  etc. 

Par  le  lavage  à  l'eau,  on  peut  enlever  la  plus  grande  partie  d3s 
impuretés,  sauf  les  résines  qui  sont  insolubles  dans  l'eau. 

L'auteur  a  étudié  comparativement  les  résines  qui  existent  nor- 
malement dans  le  caoutchouc  et  celles  qui  se  forment  dans  l'oxy- 
dation du  produit  à  Tair,  ainsi  que  les  caractères  des  résines  des 
caoutchoucs  de  différentes  origines. 

La  valeur  du  caoutchouc  binit  est  inversement  proportionnelle  à 
la  quantité  de  résine  qu'il  renferme,  et  dans  le  caoutchouc  manu- 
facturé, la  proportion  de  résine  mesure  le  degré  d'oxydation  du 
produit,  en  tenant  compte,  bien  entendu,  de  la  quantité*  préexis- 
tant dans  réchantillon. 


oiicinB  DU  nooriT 


Para 

Ceara 

Colombif^ 

Mozambique — 

Rio-Janeiro 

Madagascar — 
Sierra  Leone  . . 
Bornéo 

Assam 

Mangabeira 

Afrique  (1) 

-  (2) 

-  (3) 


POIWT 

R^SnB   0/0 

de  fusion  de 

la  résine. 

i,2 

5» 

1,3 

2 

3,5 

j> 

3,0 

18 

5,8 

64 

6,1 

» 

7,4 

» 

7,9 

98 

li 

82 

10,5 

48 

18,5 

38 

3t,8 

20 

-41 ,« 

20 

raopiiéTés  pbtsiqobs 


Prodait  mou,  d'une  couleur  brun  foncé. 

Prodoit  mou,  jaune. 

Prodait  see,  brun. 

Prodait  poisseaz,  Jaane. 

Produit  dur,  pulvéralent,  jaone  pâle. 

Prodait  bran,  poisseux. 

Prodoit  brun  pftle,  moa. 

Prodait  Jaune. 

Produit  dur  ressemblant  &  la  gomme  laqne. 

Produit  bran,  pulvéralent. 

Prodait  bran  foneé. 
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Le  tableau  préeédant  donne  la  tenearr  en  résine  4e6  caenfrcbOBCB 
•de  dïBérentes  origines  «vec  le  peint  de  tmkm  et  les  firopriétés 
physiques  du  prodnk. 

Ces  résultats  sont  ceux  fournis  par  les  caoutchoucs  lavés  à 
l*eau. 

Pour  doser  la  résine,  on  épuise  le  eaoïïtchouc  oeupé  en  pelto 
fragments  par  de  Talcooi  à  90''  dans  an  appareil  de  Soxhiet.  L*al- 
•cool  est  distillé  et  le  résidu  esl  lavé  à  Tean,  qui  enlève  les  manières 
•azotées  et  les  sucres.  La  solution  aqueuse  donne  souvent  la  réac-^ 
tien  du  glucose  par  la  liqueur  de  Fehliag.  Cette  réduction  est  due 
probablement  à  ia  présence  du  glucose  provenant  de  la  décompo- 
sition de  certains  glucosides  naturels  contenus  dans  le  snc  de 
Tarbre,  ou  encore  à  certains  composés  aromatiques  réducteurs. 
Cette  dernière  hypothèse  est  très  vraisemblable,  car  les  résines 
isolées  du  caoutchouc  semMent  appartenir  au  groupe  des  geiniMs- 
résines  aromatiques. 

Ces  résines  sont  des  produits  complexes,  et  on  a  pris  Comme 
.point  de  fusion  la  température  à  hiquelle  elle  commence  à  adhérer 
-au  tube. 

La  conrposition  éfémentaire  de  la  résine  de  Rio,  établie  par  eotti- 
bustion  avec  Toxyde  de  cuivre,  est  la  suivante  : 

C 70.12  0/0 

H 10.59 

0 13.69 

Toutes  les  résines  de  caoutchouc  examinées  par  Tafuteur  étailKit 
solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme,  la  benzine  et  le  sul- 
fure de  carbone. 

Résine  de  Para.  —  C'est  un  mélange  de  divers  principes  rési- 
neux mous  et  de  composés  phénoliques  analogues  à  ceiix  du  gou- 
dron de  bois.  Ce  produit  est  particulier  à  la  gomme  élastique  de 
Para  et  caractérise  ce  produit. 

Résine  dn  caoutchouc  d^ Afrique.  —  Par  fusion  avec  la  potasse, 
elle  donne  un  phénol  et  des  vapeurs  aromatiques.  Elle  est  inso- 
luble dans  les  carbonates  alcalins.  Traitée  par  Tacide  nîtriqoe 
fumant,  elle  donne  d*abord  d'autres  résines  et  finalement  de  Tacide 
oxalique.  Elle  est  soluble  dans  Tessence  de  pétrole. 

Résine  de  enoutchouc  de  Rio,  — Par  fusion  avec  la  potasse,  elle 
donne  des  vapeurs  faiblement  aromatiques,  mais  pas  traces  de  phé- 
nols. Les  alcalis  et  Tacide  nitrique  se  comportent  comme  avec  la 
résine  précédente.  Elle  est  peu  solublo  dans  Téther  de  pétrole. 

Les  résines  de  caoutchouc  renferment  des  principes  acides,  qui 
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absorbeoft  de  la  potasse  et  des  cemposés  non  «atirrés  qui  fixent  da 
brome  dans  les  proportions  suivantes  : 


»D  noDm. 


Réiiiie  A  4e  Spilltr 

Ptri 

Afrique 

Rio 


rOTASSB   ABSOBBéS  0/0 

étyrtduH. 


i8.SÛ 
6.27 
6.04 


SBB 


BBOBB   nié   <V0 
49  pniait. 


1» 
46 


OOfe 


Pour  déterminer  la  proportion  de  poiasse  absorbée,  on  fait  bouil- 
lir la  résine  avec  un  excès  de  potasse  alcoolique,  dont  on  dose 
l'excès  par  une  liqueur  titrée  d'acide  chlorhydrique  en  présenoe  de 
phialéine  du  phénoL  Pour  doser  le  brome  que  peut  fixer  la  résine, 
on  la  traite  en  solution  dans  le  chloroforme  par  un  excès  de  brome  ; 
on  laisse  en  contact  pendant  quelques  minutes,  puis  on  sgoute  de 
riodure  de  potassium  et  on  titre  Fiode  mis  en  liberté  par  une  li- 
queur d'hyposulflte  de  soude. 

Les  résines  naturelles  ne  fournissent  par  de  composés  bromes 
solides,  mais  les  caoutchoucs  oxydés  donnent,  dans  ces  conditions, 
un  produit  insoluble  dans  Téther,  que  Taiiteur  n*a  pas  étudié. 

Le  caoutchouc  peut  donc  renfermer  deux  résines  différentes  : 
Tune  A,  décrite  par  Spiller,  préexistant  dans  le  caoutchouc  et  so- 
lubie  dans  ralcooi;  Tautre  B,  étudiée  par  Burghajrdt,  donnée  comme 
insoluble  dans  l'alcool  absolu,  et  qui  se  forme  dans  Toxydation  à 
.à  l'air  du  produit;  cependant  l'auteur  a  trouvé  <lans  l'extrait  alcoo- 
lique  du  caoutchouc  un  produit  ayant  toutes  les  propriétés  de  la 
résine  B.  Il  est  probable,  du  reste,  que  ces  principes  résineux  se 
modifient  plus  ou  moins  dans  certaines  conditions. 

Lorsque  ces  résines  sont  mélangées  comme  dans  le  caoutchouc 
brut,  on  les  sépare  de  la  façon  suivante  :  l'extrait  alcoolique  du 
caoutchouc  est  ramené  à  sec  au  bain-marie;  on  pèse  dans  un  tube 
à  essai  taré  O'^â  environ  du  produit  qu'on  chauffe  avec.de  la  ben- 
sine.  La  résine  B  fond  et  s'attache  aux  parois  du  verre  ;  on  dé- 
cante la  liqueur,  on  sèche  le  tube  dans  un  courant  d'air  et  on  le 
pèse.  La  solution  daas  la  beazine  est  évaporée  à  sec  et  on  chauffe 
le  résidu  avec  du  carbonate  de  potasse,  qui  saponiiie  la  résine  A  ; 
.on  jette  la  liqueur  sur  un  filtre  taré  qu'on  sèche  et  qu'on  pèse.  Par 
différence  on  a  la  résine  A  préexistant  dans  le  caoutchouc.  Dans 
les  caoutchouos  vulcanisés  on  détermine  la  proportion  de  résine  A 
q^e  renferme  le  produit  en  diiuinuaiit  du  f^nds  de  la  résine  so- 
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lubie  dans  la  benzine  la  quantité  de  soufre  qu'elle  contient  et  qu*on 
dose  en  le  transformant  en  acide  sulfurique  par  Tacide  nitrique 
fumant.  a.  et  p.  b. 

ITuleaiiisatioii   du   eaoutelioaey   C  A.  WAHWMWTW. 

{Soc,  cbim.  Ind,,  iSQO,  p.  368).  —  La  vulcanisation  du  caoutchouc 
est  une  opération  importante,  car  c*est  d'elle  surtout  que  dépend 
la  qualité  des  étoffes  imperméables  et  autres  produits  dans  lesquels 
entre  du  caoutchouc. 

L*auteur  prétend  que  ces  produits  conservent  longtemps  toute 
leur  élasticité  quand  le  caoutchouc  a  été  bien  vulcanisé  ;  au  con- 
traire il  se  détériorent  rapidement,  deviennent  cassants  par  Taction 
du  froid  lorsque  Topération  a  été  mal  faite. 

Pour  la  vulcanisation  du  caoutchouc  en  emploie  le  soufre  en  fleurs 
ou  des  sulfures  métalliques,  mais  ces  produits  ont  rinconvénient 
d'exiger  une  température  assez  élevée;  le  chlorure  de  soufre» 
qu'on  emploie  surtout  pour  la  préparation  des  étoffes  imperméa- 
bles, ne  présente  pas  cet  inconvénient;  Topération  peut  se  faire  à 
froid. 

Voici  la  manière  d'opérer  :  on  ramollit  le  caoutchouc  avec  du 
naphte,  puis  une  machine  le  réduit  à  Tétat  de  masse  pâteuse.  On 
étale  cette  masse  en  couches  minces  sur  rétoffe,  on  chasse  le 
naphte  par  la  chaleur  et  Ton  fait  passer  l'étoffe  ainsi  enduite  de 
caoutchouc  entre  deux  rouleaux  tournants  dont  l'un  plonge  dans 
une  solution  de  chlorure  de  soufre  dans  le  sulfure  de  carbone  ou 
dans  n'importe  quel  autre  dissolvant.  Lr  surface  du  tissu  s'imprègne 
de  la  dissolution.  On  chauffe  ensuite  l'étoffe  Dour  chasser  le  sul- 
fure  de  carbone  et  achever  l'action  du  chlorure  de  soufre  sur  le 
caoutchouc,  action  qui  consiste  dans  la  substitution  du  soufre  à 
l'hydrogène  du  caoutchouc  avec  formation  simultanée  d'acide 
chlorhydrique.  Pour  provoîjuer  la  décomposition  totale  du  chlorure 
de  soufre  et  chasser  en  même  temps  Tacide  chlorhydrique  formé» 
on  fait  suivre  ordinairement  cette  opération  d'un  lavage  en  bain 
ammoniacal. 

Le  chlorure  de  soufre  <iu*il  faut  préférer  pour  cette  opération  est 
celui  qui  répond  à  la  formule  S^Ci^;  il  ffst  plus  riche  en  soufre  que 
le  produit  SCl'^  ;  on  peut  l'employer  en  solution  plus  concentrée 
et  son  action  sur  le  caoutchouc  est  moins  vive. 

L'auteur  a  fait  ensuite  des  expériences  pour  déterminer  les  quan- 
tités de  soufre  qui  sont  absorbées  dans  ce  procédé,  la  concentra- 
lion  des  solutions  que  l'on  doit  employer,  le  traitement  spécial  que 
l'on  doit  faire  subir  aux  étofies,  enfin  les  différences  qui  peuvent 
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exister  entre  les  produits  préparés,  soit  parla  même  méthode,  soit 
par  des  méthodes  difTërentes. 

Pour  cela  il  prit  du  caoutchouc  de  différentes  épaisseurs,  0°^,4, 
0^,65  et  1"^,1,  qu*il  mit  dans  des  solutions  de  chlorure  de  soufre 
dans  le  sulfure  de  carbone  à  différents  degrés  de  concentration, 
1  pour  60,  1  pour  80  et  1  pour  15.  Dans  certains  cas  la  feuille  de 
caoutchouc  fut  plongée  dans  le  sulfure  de  carbone  avant  son  intro- 
duction dans  le  bain  de  vulcanisation  où  on  la  laisse  pendant  un 
temps  variant  de  5  à  30  secondes.  En  sortant  de  ce  bain,  quelques 
échantillons  furent  lavés  au  sulfure  de  carbone.  Après  avoir  été 
ainsi  traité,  le  caoutchouc  fut  exposé  au  froid  de  Thiver,  à  une  tem- 
pérature allant  jusqu'à  — 10^,  et  en  môme  temps  à  un  fort  courant 
d'air. 

Pendant  ce  temps  les  échantillons  furent  examinés  avec  soin, 
surtout  par  le  grand  froid,  pour  s'assurer  sMls  restaient  flexibles, 
élastiques,  etc.  Enfin,  après  neuf  mois,  l'auteur  dosa  le  soufre 
dans  chaque  échantillon.  Il  résume,  dans  une  série  de  tableaux,  les 
données  de  ces  expériences  et  les  résultats  fournis  par  chacune 
d'eUes. 

Il  en  résulte:  i""  Que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  les  feuilles 
de  caoutchouc  des  3  épaisseurs  différentes  données  plus  haut  ab- 
sorbent du  soufre  dans  les  rapports  de  2,9  à  1,8  et  à  1,  de  telle 
sorte  que  la  feuille  la  plus  mince  est  celle  qui  absorbe  la  plus  grande 
quantité  de  soufre  ; 

2^  Que  l'épaisseur  de  la  couche  de  caoutchoi^c  et  la  concentra- 
tion de  la  solution  restant  les  mêmes,  les  quantités  de  soufre  ab- 
sorbées en  30, 15  et  ô  secondes  sont  entre  elles  comme  les  nombres 
8,1  à  1,4  et  à  1,  c'est-à-dire  que  la  quantité  de  soufre  fixée  sur  le 
caoutchouc  augmente  avec  le  temps  d'immersion  dans  le  bain  de 
chlorure  de  soufre  ; 

S*  Que,  toules  choses  égales,  si  on  emploie  des  solutions  diver- 
sement concentrées  et  aux  degrés  indiqués  plus  haut,  les  quantités 
de  soufre  fixées  sur  le  caoutchouc  varient  dans  les  proportions  de 
8,9  à  1,7  et  à  1;  la  solution  la  plus  concentrée  est  celle  qui  agit 
avec  le  plus  d'efficacité. 

Si  on  ramollit  d'abord  le  caoutchouc  avec  du  sulfure  de  carbone, 
il  absorbe  ordinairement  plus  de  soufre,  sauf  dans  le  cas  où  l'on 
emploie  un  bain  de  vulcanisation  concentré  et  des  feuilles  épaisses 
de  caoutchouc. 

Si,  après  le  passage  dans  le  bain  de  vulcanisation,  on  traite  le 
caoutchouc  par  le  sulfure  de  carbone,  on  enlève  une  partie  du 
soufre  qui  est  surtout  fixé  à  la  surface  du  caoutchouc  ;  si  l'on  a 
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employé  les  solations  au  1/60, 1/30  et  1/15  on  extrait  ptr  deiHc 
immersions  dans  le  sulfure  de  carbone  resj^oHvefneof  88,  M  ei 
38  0/0  de  souGre  ;  par  une  seule  immersion  â£,  SS  et  Sft  0/0  de 
soufre  ;  lorsque  l'immerskm  dure  environ  une  minute,  la  (|iimntité 
de  soufre  mûevée  s'élève  à  6ft0/0  du  soufre  Cxé  dans  le  baîn  de 
S^l*.  Le  caoutchouc  vulcanisé  ainsi  traité  devient  dur  et  «aasant 
par  les  temps  fitoids  et  perd  son  élasticité. 

Le  caoutchouc  vulcanisé  perd  éf^alement  une  partie  de  se*  sour- 
fre  si  on  le  sèche  avant  de  le  passer  en  sulfure  de  carbone  ;  chmsw 
cas  il  faut  faire  agir  le  sulfure  de  carbone  pendant  an  temps* phis- 
long;  en  1  minute  on  n'extrait  phia  que  19  0/0  dto  soufre  7  en  5  mi- 
nutes 00  ea  extrait  66  0/0.  Ici  encore  ce  caoutchouc  désulfiiré  perd 
une  partie  de  ses  qualités  ;  il  est  encore  élastique,  mais  se  déchire 
très  facilement. 

Un  caoutchouc  vulcanisé  renferme  de  0.7  à  3  0/0  de  souffre  ;  la 
meilleure  proportion,  est  1.4  0/0. 

L'auteur  fit  de&  essais  dans  les  mêmes  conditions  sur  le  caout- 
chouc en  fils,  dont  il  essaya  ensuite  la  résistanee  à  la  tradîon; 
il  arrive  à  la  même  conclusion,  c'est-à-dire  que  le  caoutchouevul* 
canisé  est  bien  supérieur  au  caoutchouc  non  vulcanisé. 

Un  fil  de  bonne  qualité  doit  renfermer  de  0.68  à  1.9  0/0  desotw 
fre,  en  moyenne  1.26  0/0,.  nombre  voisin  de  celui  qu'on  vient  de 
trouver  pour  les  caoutchoucs  en  lames. 

Le  traitement  préalable  du  caoutchouc  par  le  sulfure  de*  carbone 
a  pour  effet  d'augmenter  la  proportion  de  soulire  absorbé,  et  le 
traitement  après  vulcanisation  a  pour  effet  d'enlever  une  partie  dm 
soufre  déposé  à  la  surface. 

De  ces  expériences,  il  résulte  que  la  concentration  de  la  solutioik 
de  chlorure  de  soufre  ne  peut  pas  être  constante  ;  elle  dépend  de 
la  durée  de  l'action,  de  l'épaisseur  du  caoutchouc  et  du  traitement 
au  sulfure  de  carbone  que  Ton  peut  lui  faire  subir  avant  ou  après 
Topération  principale. 

En  résumé,  le  mode  opératoire  le  plus-  rationnel  pour  vulcaniser 
le  caoutchouc  par  ce  procédé  consiste  à  ramollir  d'abord  le  caout- 
chouc dans  le  sulfure  de  carbone,  de  le  passer  ensuite  dans  la 
solution  vulcanisante,,  et  ensuite  de  le  plonger  rapidement  dans:  le 
sulfure  de  carbone.  Le  passage  dans  le  sulfure  de  carbone  doit 
être  fait  avec  beaucoup  de  précautions. 

Si  le  produit  vulcanisé  est  maintenu  trop  longtemps  dans  le 
sulfure  de  carbone  avant  la  vulcanisation,  il  perd  une  partie  de  ses 
qualités,  et,  après  vulcanisation,  le  caoutchouc  pourrait  êlare  dé- 
vulcanisé» Il  ùnit  seulement  une  courte  immersion  dans  le  sulfure 


d»  carboae  avant:  etr  afnrès  valcaaî»atioo  ;  la  demiàra  opénation  a 
sautoiaeiU  pour  bal  d'éliminer  dcr  la  surfiaea  dm  eaoulGhaifee  le 
chlonvra  da  soufee  ei  lo  soiiCre  eai  aïoàs. 

Lea  féaultatsque  nouaveooo&dadoaaer  s'appUqutnfc  à  la  goninia 
para  ;  mais,  généralameal  k  eaouMumc  œa&i^alupé  ast  très,  im^ 
paa;  souvetot  il  ne  reafi^rme  guèire  plus,  que  10' 0/0' de  oaaaiohoue 
ek  jus^a'^i  90  O/O  da  produilia  éliaogsira.  La  prodaUi  qai  se»  prêta  la- 
mieux  à  être  mélai^  aurac  te  caoutohcata  est.  Itmila  da  ooiza  vul^ 
cattiséa  par  la  chlorure  de  saufre. 

LJautaur  ràsuina  aasuita  lies  avauitagaft  de.  ae  procédé  de  vulca- 
nisalion  du  eaoutcbouc^  par  Ift  eUomve  de  soafre  : 

1*  Las  dépensas  soa^.  mQindffea  qaa  dans  lea  antres-  ptocédés^ 
car'  les  appareila  sont  moios  coâieux,  ai  aa  peut  anlfurer  saaa 
intamiptâm  une  quaatîAô  plus  grande  da^  Qaantcbouc^  ;. 

go  II  se  se  produit  ausnoa  aéparalion  de  sauflar  à  la  aurfiica 
môme,  lorsque  le  caaateho«e  en  renferme  9  0/0  ; 

3^  La  milcaoisation  se  faisant  à  la  température  ordinaire,  les- 
étoffes  ne  sont  pas  altérées,  ce  qui  est  souvent  le  cas  pour  les 
autres  procédés,  qui  nécessitent  une  température  de  120*"  environ  ; 

A**  Le  caoutchouc  vulcanisé  par  ce  procédé  ne  renfermant  qu'une 
très  petite  quantité  de  soufre,  intimement  fixé  à  la  matière,  et 
aucune  autre  matière  étrangère,  conserve  une  grande  élasticité. 
Ainsi,  le  caoutchouc  vulcanisé  par  le  sulfure  d*antimoine  est  moins 
élastique,  car  ce  produit  laisse  dans  le  caoutchouc  une  matière 
étrangère  qui  lui  enlève  de  ses  qualités  ; 

5*^  Le  caoutchouc  ainsi  préparé  a  plus  belle  apparence,  et  il  est 
transparent,  ce  qui  permet  de  l'employer  à  la  fabrication  des 
étoffes  imperméables. 

Ce  procédé  présente  cependant  quelques  inconvénients  : 

1*  Il  ne  s'applique  pas  à  la  vulcanisation  du  caoutchouc  dont 
l'épaisseur  dépasse  3  millimètres  ; 

2®  Les  produits  obtenus  possèdent  souvent  une  odeur  désa- 
gréable qui  n'est,  d'après  l'auteur,  qu'une  conséquence  de  la  mau- 
vaise qualité  des  matériaux  employés  :  le  naphte  et  le  sulfure  de 
carbone  ;  cette  mauvaise  odeur  disparait,  du  reste,  dès  que  les 
produits  ont  été  exposés  à  l'air  pendant  quelques  jours  ; 

3""  Une  autre  objection  qu'on  a  faite  à  ce  procédé  est  que  les 
produits  qu'il  fournit  se  détériorent  rapidement.  D'après  l'auteur, 
cela  ne  se  présenterait  que  dans  le  cas  d'une  fabrication  défec- 
tueuse, car  il  possède  des  échantillons  qui  ont  huit  années  d'exis- 
tence et  qui  n'ont  rien  perdu  de  leurs  bonnes  qualités  ; 

4^  On  a  aussi  ol^ecté  que.  le  maniement  du  sulfure  de  carbone 
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pouvait  être  dangereux  pour  la  santé  des  ouvriers  ;  mais  cet  incon- 
vénient est  atténué  par  une  bonne  ventilation.  On  ne  peut  cepen- 
dant pas  le  remplacer,  car  tous  les  autres  dissolvants  réagissent 
sur  le  chlorure  de  soufre.  Du  reste,  d'après  Tauteur,  le  chlorure 
de  soufre  agirait  aussi  à  la  longue  sur  le  sulfure  de  carbone.  Seul 
Téther  de  pétrole  bien  purifié  pourrait  être  employé;  mais  ce 
dissolvant  présente  Tinconvénient  de  dissoudre  mal  le  caoutchouc; 
Topération  est  ainsi  plus  longue  et  se  fait  moins  bien. 

En  terminant,  l'auteur  cite  un  procédé  de  vulcanisation  du 
caoutchouc,  breveté  par  Abbott,  dans  lequel  on  ne  fait  usage  d'au- 
cun dissolvant;  le  chlorure  de  soufre  est  vaporisé,  et  le  caoutchouc 
n*est  soumis  qu'à  Taction  de  sa  vapeur  qui  vient  le  vulcaniser.  On 
l'expose  ensuite  à  l'action  du  gaz  ammoniac.  Ce  procédé,  que 
l'auteur  a  essayé,  ne  peut  être  appliqué  qu'aux  feuilles  de  caout- 
chouc dont  l'épaisseur  ne  dépasse  pas  25  millimètres  environ,  et 
le  résultat  est  moins  bon  que  par  le  procédé  précédent. 

A,  et  p.  B. 


Le  Gérant:  G.MASSON, 


Paris.  —  Soc.  dlmp.  Paul  Dcpoft,  4,  rae  du  Bouloi  (Cl.)  Si .3.91. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SiANCB     DU     27     FÉVRIER     1891. 

Présidence  de  M.  Lauth. 

Elst  proposé  pour  devenir  membre  : 

M.  ÂGKERHANN;  élèvo  à  TÉcole  des  mines,  boulevard  Saint- 
Michel,  60,  présenté  par  MM.  Hanbiot  et  Bouveavlt. 

M.  BÉCHAMP  présente  diverses  observations  et  réclamations  de 
priorité  sur  l'action  du  phénol  et  des  antiseptiques  sur  les  mi-* 
crobes.  ^ 

M.  Tanret  a  extrait  de  diverses  céréales  un  hydrate  de  carbone, 
la  lévosine^  dont  la  formule  est  (C**H*<>0*®)*.  Ce  corps  est  soluble 
dans  Teau  et  est  précipité  de  sa  solution  par  la  baryte.  Le  préci- 
pité, traité  par  l'acide  carbonique,  régénère  la  iévosine.  Elle  fond 
vers  lôO"*  en  s*altérant,  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  faible,  a  un 
pouvoir  rotatoire  de  —  86*,  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling 
et  n'est  altérée  ni  par  les  levures  ni  par  la  diastase.  Les  acides 
rhydratent  en  donnant  du  lévulose.  Elle  s'unit  avec  les  alcalis  en 
donnant  des  sels  ;  avec  les  acides  organiques  elle  fournit  des 
éthers. 

M.  Moureu,  en  faisant  réagir  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  le 
sel  de  sodium  de  l'acide  acrylique,  a  obtenu  le  chlorure  corres- 
pondant CH*=CH-C0C1,  liquide  bouillant  à  TS"",  plus  dense  que 
l'eau,  et  irritant  vivement  les  yeux  ;  à  ce  point  de  vue,  il  rappelle 
le  chlorure  de  fumaryle.  Le  chlorure  d'acrylyle  fixe  le  brome  à 
froid,  avec  dégagement  de  chaleur;  il  est  décomposé  par  l'eau  eu 
acide  chlorhydrique  et  acide  acrylique  qu'il  est  facile  de  caracté* 
riser  en  le  transformant  par  le  brome  en  acide  dibromopropionique» 
L'alcool  convertit  le  chlorure  d'acryle  en  acrylate  d'éthyle,  qui  se 
convertit  en  p-chloropropionate  d'éthyle,  en  se  combinant  à  l'acide 
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éhlorhydrique  qui  prend  naiBsance  dans  la  réaction.  L*auleur  ae 
propose  de  continuer  ses  recherches. 

M.  Hanriot  a  répété  les  expériences  de  MM.  Monod,  Lang  et 
Quincke  sur  le  nickel  tétracarbonyle  ;  il  signale  divers  essais  in- 
fructueux pour  en  obtenir  l'oxime.  Il  a  constaté  que  ce  composé 
possède  un  pouvoir  toxique  considérable,  bien  supérieur  à  celui  de 
l'oxyde  de  carbone  qu'il  renferme  ;  l'oxygène  de  l'air  diminue  ce 
pouvoir  toxique  en  le  convertissant  en  oxyde  de  carbone  et  nickel. 
Le  sang^  des  animaux  empoisonnés  par  ce  composé  présente  les 
raies  caractéristiques  du  sang  oxycarboné. 

MM.  Bkhal  et  Ghoay  ont  étudié  les  produits  de  décomposition 
spontanée  du  chloralammoniaque  ;  au  bout  de  six  mois,  il  se  forme 
une  couche  aqueuse  ammoniacale,  puis  une  couche  chlorofor- 
mique,  enfin  un  dépôt  de  ciîstaux  formés  de  chlorure  d'ammonium 
^t  de  chloraldiformiamide,  composé  que  les  auteurs  avaient  désigné 
sous  le  nom  de  didéhydrotrichlorodioxypipérazine,  et  qu'ils  ont 
reproduit  par  combinaison  du  chloral  et  de  la  formiamide.  A  l'ébul- 
lition,  les  acides  le  scindent  en  chloral  ammoniaque  et  oxyde  de 
carbone  ;  l'anhydride  acétique  le  déshydrate  ;  en  même  temps  il 
se  forme  un  dérivé  acétylé. 

'  M.  BÉHAL  a  obtenu,  en  faisant  réagir  la  formiamide  sur  la  paral- 
déhyde,  de  IVméthyl-y-éthylpyridine,  caractérisée  par  le  point  de 
fusion  de  son  chloraurate  et  de  son  chloroplatinale,  qui  se  dépose 
au  bout  de  vingt-quatre  heures. 

M.  ViLUERS  a  entrepris  Tétude  des  ferments  figurés  sur  divers 
hydrates  de  carbone  ;  il  a  constaté  que  le  ferment  butyrique  con- 
vertit la  fécule  de  pommes  de  terre  en  dextrines  dont  il  indique 
les  propriétés.  Il  insiste  sur  cette  transformation  de  la  fécule  par 
l'action  des  ferments  figurés  sans  Tintervention  de  diastases  ;  elle 
se  produit  en  Tabsence  de  maltose  et  de  glucose.  M.  Villiers  a 
obtenu,  en  outre,  d'autres  produits  secondaires  en  petite  quantité, 
notamment  un  corps  très  bien  cristallisé  ayant  la  composition  de 
l'amidon  et  de  la  dextrine;  les  résultats  déjà  obtenus  lui  donnent  à 
penser  que  la  matière  amylacée  des  divers  amidons  et  fécules  n*a 
pas  la  même  composition  chimique. 

-  M.  Ph.-A.  GuYE  indique  une  troisième  méthode  pour  déterminer 
le  poids  moléculaire  au  point  critique.  Cette  méthode,  qui  s'appuie 
sur  l'équation  des  fluides  telle  qu'elle  a  été  donnée  par  M.  Sarrau 
consiste  à  calculer  la  densité  critique  par  rapport  à  Tair,  ramenée 
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à  0®  et  à  1*^  par  une  formule  qui  offre  quelque  analogie  avec  la 

formule  ordinaire  des  densités  de  vapeur,  soit  d= 1146    ,,^^^  . — - , 

•         '  11(1070  4-0)' 

S,  ic  et  0  étant  les  éléments  du  iK>int  critique  (densité,  pression  et 

température)  tels  qu'ils  sont  donnés  par  Texpérience.  La  valeur  de 

d  ainsi  obtenue  est  égale  à  M  128,87. 

.  Appliquée  à  l'eau  et  à  l'alcool  méthylique,  cette  méthode  conduit 

à  des  valeurs  de  d  qui  correspondent  très  sensiblement  aux  poids 

moléculaires  doubles  H^O^  X  C^H^O'*  ^  dernier  résultat  est  la 
confirmalion  de  ce  que  l'autem*  avait  trouvé  précédemment. 

M.  Friedel  offre  à  la  Société,  de  la  part  des  éditeurs,  le  Cours  de 
ebimie  analytique  de  M.  Silva  publié  par  M.  Engel,  un  Traité  de 
chimie  aiétallurgique  de  M.  Jûpiner  de  Jonstorff,  traduit  de  l'alle- 
mand par  M.  Vlasto,  et  les  deux  volumes  de  conférences  faites 
dans  son  laboratoire  â  la  Sorbonne. 
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N*  36.  —  Noaveaax  procédés  d*oxjdailoii  des  minerais  de  durome 
et  de  fabrication  des  diromatesi  par  MM.  J.  MASSIGNOIV  et  E. 
VATBL. 

La  fabrication  des  chromâtes  et  bichromates  de  potasse  et  de 
soude  représente  aujourd'hui  une  industrie  très  importante,  l'em- 
ploi de  ces  sels  s*étant  très  développé  depuis  quelques  années 
dans  les  procédés  de  teinture  notamment  et  pour  la  production  de 
l'électricité  par  les  piles  à  bichromate  et  acide  chromique. 

Ainsi,  la  consommation  de  ces  sels,  en  France  seulement,  est 
en  moyenne  de  2  millions  de  kilogrammes  par  année,  représentant 
une  valeur  d'environ  2  millions  de  francs. 

Bien  qu'il  n*existe  plus  d'usines  produisant  ces  sels  en  France, 
on  voit  tout  1  intérêt  que  présenterait  une  méthode  nouvelle  de^ 
fabrication,  qui  permettrait  d'en  abaisser  le  prix  de  revient.  Nous 
pensons  que  notre  nouvelle  méthode  d'oxydation  des  minerais  de 
chrome  permettra  d'atteindre  ce  résultat. 

La  méthode  actuelle  de  fabrication  des  bichromates  consiste  à 
faire  un  mélange  intime  de  :  minerai  de  chrome  très  finement  pul- 
vérisé; chaux  (en  grand  excès);  potasse  ou  soude  (suivant  te 
ehromale  à  fabriquer),  ou  sels  correspondants  de  ces  deux  bases. 
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Ce  mélange  est  chargé  dans  des  fours  à  réverbère  aménagés  de 
telle  sorte  que  Ton  fasse  passer,  pendant  six  à  huit  heures,  on 
très  grand  excès  d*air  à  travers  le  combustible,  la  masse  étant 
maintenue  à  une  très  haute  température.  Pendant  l'opération,  on 
brasse  ta  masse  dans  le  four  pour  amener  toutes  les  parties  au 
contact  de  l'air  chaud  et  obtenir  Foxydation  du  sesquioxyde  de 
dirome  du  minerai.  Lorsque  Foxydation  ne  fait  plus  de  progrès^ 
on  retire  la  masse  du  four  et  on  la  laisse  refroidir.  Le  bichromate 
est  alors  obtenu  en  lessivant,  traitant  par  Tacide  sulfurique  et 
faisant  cristalliser. 

Cette  méthode  de  fabrication  présente  plusieurs  graves  incon- 
vénients, savoir  : 

1"^  Une  énorme  dépense  de  combustible  dans  les  fours^  d'oxyda- 
tion, par  suite  de  la  haute  température  qu'il  faut  y  maintenir  d'une 
fiiçon  pi*oIongée  et  avec  un  très  grand  excès  d'air  ; 

2"*  Une  main-d'œuvre  très  pénible  et  coûteuse  pour  remuer  la 
matière  sur  la  sole  des  fours  pendant  toute  la  période  d'oxydation; 

3®  Des  pertes  d'alcalis,  d*abord  par  volatilisation  et  entraînement 
par  les  gaz  chauds,  puis  par  la  combinaison  avec  la  gangue  dea 
minerais,  notamment  la  silice,  en  formant  des  silicates  de  potasse 
ou  de  soude  ; 

4®  Par  suite,  l'impossibilité  d'employer  des  minerais  pauvres  ou 
siliceux  ; 

5®  Une  perte  de  minerai  non  attaqué,  en  raison  des  difficultés 
que  présente  le  mélange  et  le  brassage  dans  le  four. 

Les  inconvénients  que  nous  venons  de  signaler  n'ont  pas  été 
sans  frapper  bien  des  esprits,  et  les  recherches  auxquelles  on  s'est 
livré  à  ce  sujet  ont  donné  naissance  à  un  certain  nombre  de 
procédés  qui  peuvent  se  classer  en  quatre  catégories  principales  : 

1®  Procédés  ayant  pour  but  de  diminuer  les  frais  de  main-d'œuvre 
dans  les  fours  d'oxydation  ; 

8°  Procédés  ayant  pour  but  de  substituer  à  la  potasse  et  à  la 
soude  employées  directement  ou  sous  forme  de  carbonates  des 
sels  de  ces  mêmes  bases  d'un  prix  moins  élevé  ; 

3®  Procédés  ayant  pour  but  d'abaisser  la  température  dans  les 
fours  d'oxydation  ; 

4''  Procédés  ayant  pour  but  de  récupérer  dans  les  résidus  une 
partie  de  l'oxyde  de  chrome  ou  des  chromâtes  perdus  dans  la  mé- 
thode primitive. 

Ces  divers  procédés,  tout  en  apportant  certaines  améliorations^ 
ne  remédient  cependant  que  d'une  manière  incomplète  aux  incon- 
vénients particuliers  que  chacun  d'eux  combat  isolément,  et  ils 
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laissent  subsister  le  principe  de  roxydation  du  minerai  en  présence 
de  l'alcali  par  de  l'air  porté  à  une  très  haute  température  et  en 
très  grand  excès. 

G* est  à  ce  principe  même,  cause  initiale  et  directe  des  imperfeo- 
tions  que  nous  avons  indiquées  plus  haut,  que  nous  nous  sommes 
attaqués,  de  manière  à  les  supprimer  ensemble  et  d'un  seul  coup 
dès  le  point  de  départ.  Nous  nous  sonunes  basés  sur  les  considé- 
rations suivantes  : 

Il  y  a  quelques  années,  Pelouze  avait  indiqué  qu'il  avait  obtenu 
par  réduction  du  bichromate]  de  potasse  un  chromite  de  calcium 
très  instable  qui,  dans  les  conditions  où  il  opérait,  pouvait  absor- 
ber l'oxygène  de  l'air  et  se  transformer  en  chromate  de  chaux  à 
une  température  bien  inférieure  au  rouge  sombre,  et  même  à  la 
température  d'une  étuve  de  laboratoire. 

Nous  nous  sommes  demandés  si,  contrairement  à  l'opinion  reçue» 
il  ne  sérail  pas  possible,  par  un  artifice  approprié,  de  réaliser  par 
voie  sèche  et  sur  le  minerai  même  ce  que  Pelouze  avait  obtenu 
par  voie  humide  sur  un  sesquioxyde  de  chrome  artificiel,  et  à 
obtenir  dès  lors  l'oxydation  du  sesquioxyde  de  chrome  à  basse 
température,  même  à  la  température  ordinaire  de  l'atmosphère  ; 
nous  évitions  dès  lors  par  cela  même  les  pertes  d*alcali,  le  bras- 
sage pénible  et  la  formation  des  silicates. 

Après  toute  une  série  de  tâtonnements  et  d'expériences,  nous 
sommes  arrivés  à  la  solution  du  problème  ainsi  posé,  et  nous  en 
avons  déduit  le  procédé  industriel  ci-après  : 

Le  minerai,  très  finement  pulvérisé,  est  mélangé  avec  du  chlo- 
nire  de  calcium  et  de  la  chaux  ou  du  carbonate  de  chaux  dans  des 
proportions  telles  que  toute  la  base,  provenant  de  la  chaux  caus- 
tique ou  du  carbonate  de  chaux  mis  dans  le  mélange,  soit  en  quan- 
tité un  peu  supérieure  à  ce  qu'il  faudrait  pour  transformer  en 
chromate  de  chaux  tout  le  sesquioxyde  de  chrome  du  minerai^ 
lorsque  ce  sesquioxyde  sera  par  l'oxydation  passé  à  l'état  d'acide 
chromique.  Le  chloi*ure  de  calcium  étant  employé  dans  la  propor- 
tion de  1  équivalent  pour  3  de  chaux  totale,  proportion  convenable 
pour  former  de  Toxy chlorure  de  calcium. 

Ce  mélange  s'obtient  en  malaxant  ensemble  le  minerai  pulvérisé 
et  une  pâte  formée,  soit  par  de  la  chaux  et  du  carbonate  de  chaux, 
soit  par  du  carbonate  de  chaux  seul,  éteints  ou  délayés  dans  une 
solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium. 

Si  le  mélange  est  fait  avec  du  carbonate  de  chaux  (craie  pulvé- 
risée), il  ne  durcit  pas  de  suite  à  l'air  ;  mais  si  on  emploie  à  la  fois 
de  la  chaux  et  du  carbonate  de  chaux,  le  mélange  malaxé  durcit, 
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fait  prise  comme  du  ciment,  et  on  peut  le  mouler  en  pains,  bri- 
quettes ou  plaquettes,  qui  sécheront  en  partie  à  Tair  libre. 

L'une  des  manières  les  plus  commodes  pour  opérer  consiste  i 
mélanger  d'abord  à  part  le  minerai  et  la  craie  bien  pulvérisés,  «t  à 
les  délayer  avec  la  solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium 
nécessaire.  On  prépare  d'un  autre  côté  une  pâte  avec  la  chaux 
éteinte.  Puis  les  deux  pâtes  sont  malaxées  intimement  ensemble 
et  prennent  promptement,  de  façon  à  pouvoir  supporter  le  mou- 
lage. 

Les  pains  ainsi  formés  sont  desséchés  partiellement  à  l'air  libre, 
puis  portés  dans  un  four  où  ils  sont  chauQés  d'abord  modérément 
pour  achever  la  dessiccation,  et  enfin  cuits  à  une  température 
suffisante  pour  effectuer  la  réduction  du  carbonate  de  chaux  en 
chaux  caustique. 

Il  suffit  alors  de  laisser  ces  pains  exposés  à  l'air,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  pour  que  l'oxydation  du  sesquioxyde  de  chrome  du 
minerai  s'effectue  peu  à  peu,  sans  aucune  manipulation,  par  l'ac-^ 
tion  de  l'air  atmosphérique,  la  matière  ainsi  préparée  présentant 
une  porosité  suffisante  gour  que  l'air  puisse  pénétrer  jusqu'à  l'in- 
térieur des  morceaux. 

Dans  des  conditions  ordinaires,  cette  oxydation  pourra  s'effectuer 
en  un  mois  environ  ;  mais  !e  temps  au  bout  duquel  tout  le  sesqui- 
oxyde de  chrome  sera  transformé  en  acide  chromique  uni  à  la 
chaux  variera  avec  la  température  et  l'humidité  de  l'air,  sa  facilité 
de  renouvellement  et  Tépaisseur  des  pains. 

Il  faudra  que  le  mélange  contienne  un  excès  de  chaux  d*autant 
plus  grand  que  l'oxydation  sera  plus  lente,  pour  tenir  compte  de 
la  carbonatation  d'une  partie  de  la  chaux  du  mélange  par  l'acide 
carbonique  contenu  dans  l'air. 

La  cuisson  des  pains  après  dessiccation  pourra  être  faite  très 
économiquement  dans  un  four  à  chaux  continu,  soit  four  coulant, 
soit  four  à  chambres,  chauffé  au  gaz.  L'oxydation  commencera 
alors  à  chaud  dans  le  four  sous  l'action  du  courant  d'air  arrivant 
pour  refroidir  les  pains  et  opérer  la  combustion  des  gaz.  Ces  pains 
seront  ensuite  défournés  pour  être  empilés  à  l'air  sous  des  hangars 
ou  dans  des  chambres  aérées  jusqu'à  oxydation  complète. 

L'organisation  de  ce  travail  :  mélange,  moulage,  séchage,  cuis- 
son et  exposition  à  l'air  sera  analogue  à  celle  d'une  tuilerie  ou 
briqueterie. 

La  proportion  de  chlorure  de  calcium  ne  doit  pas  être  trop 
grande,  car  la  matière  ne  doit  pas  fondre  pendant  la  cuisson  afin 
de  rester  bien  poreuse  ;  en  outre,  une  trop  grande  proportion  de 
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chlorure  de  calcium  rendrait  la  matière  trop  hygrométrique  et  il 
pourrait  y  avoir  alors  rétrogradation  d'une  partie  de  l'acide  chrot 
mique  formé  à  Tétat  de  sesquioxyde  de  chrome  et  décomposition 
d'une  partie  du  chlorure  de  calcium. 

Pendant  la  cuisson  et  le  reste  du  travail,  le  chlorure  de  calcium 
n'est  pas  décomposé  et  sert  seulement  à  permettre  à  la  chaux  d# 
se  combiner  au  sesquioxyde  de  chrome  du  minerai  et  de  former 
un  chromite  de  chaux,  sous  une  forme  telle  qu*il  puisse  absorber 
l'oxygène  de  Tair  à  la  température  ordinaire  et  se  transformer  en 
chromate  de  chaux. 

Mais  la  présence  d'une  petite  quantité  de  vapeur  d'eau  dans 
Tair  est  nécessaire  pour  que  l'oxydation  se  fasse;  l'oxydation  s'ar? 
rète  presque  complètement  dans  l'air  sec,  tandis  que,  d'autre  part, 
une  humidité  trop  grande  amène  la  réduction  d'une  partie  de 
l'acide  chromicjue  formé. 

On  peut  suivre  l'oxydation  par  l'aspect  de  la  matière  qui,  après 
cuisson,  présente  une  couleur  vert  foncé,  qui  passe  au  vert  olivç 
et  au  jaune,  au  fur  et  à  mesure  de  la  formation  du  chromate  de 
chaux. 

Lorsque  l'oxydation  est  achevée,  le  mélange  contient  :  du  chro* 
mate  de  chaux,  du  chlorure  de  calcium,  du  carbonate  de  chaux  et 
de  la  chaux  caustique  en  excès,  du  sesquioxyde  de  fer  et  la 
gangue  du  minerai  dont  une  partie  s'est  unie  à  la  chaux. 

Ce  mélange  est  lessivé  à  l'eau  chaude  par  des  lavages  métho- 
diques, qui  permettent  d'obtenir  une  solution  concentrée  contenani 
tout  le  chlorure  de  calcium  et  une  petite  quantité  seulement  dô 
chromate  de  chaux,  grâce  à  la  grande  différence  de  solubilité  des 
deux  corps.  Le  chromate  de  chaux  est,  en  effet,  environ  100  fois 
moins  soluble  dans  l'eau  que  le  chlorure  de  calcium. 

Pour  récupérer  ou  utiliser  le  chromate  de  chaux  contenu  dand 
cette  solution,  on  peut  : 

!•  Soit  concentrer  la  solution  et  s'en  servir  pour  préparer  un 
nouveau  mélange  de  matières.  La  petite  quantité  de  chromate  de 
chaux  qu'elle  contient  rentre  ainsi  dans  le  travail  ; 

â*  Soit  utiliser  cette  solution  pour  fabriquer  du  chromate  de 
plomb  (jaune  de  chrome),  en  précipitant  le  chromate  de  chaux  par 
un  sel  de  plomb.  On  obtiendra  ainsi  une  solution  de  chlorure  de 
calcium  privée  de  chromate  et  prête  à  rentrer  dans  le  travail,  et 
en  même  temps  le  jaune  de  chrome  sera  fabriqué  bien  plus  écono#> 
miquement  qu'on  ne  le  fait  actuellement. 

Le  mélange,  après  ce  lavage,  étant  traité  par  une  solution  de 
sulfate  ou  de  carbonate  de  potasse  ou  de  soude,  donnera  du  ohroj 
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mate  de  potasse  ou  de  soude,  et  avec  remploi  de  l'acide  sulfuriqoe 
les  bichromates  oorrespondaats.  Lies  solutions  seront  filtrées 
pour  les  séparer  des  dépôts  insolubles,  concentrées  et  mises  en 
cristallisation  comme  à  l'ordinaire. 

Si  au  lieu  de  chromate  ou  de  bichromate  de  potasse  ou  de  soude 
le  produit  industriel  que  l'on  cherche  est  do  l'acide  chromique, 
on  l'obtiendra  directement  en  prenant  le  mélange  après  le  lessi- 
vage destiné  à  récupérer  le  chlorure  de  calcium  ;  ce  mélange  séché 
contiendra  du  chromate  de  chaux  qui,  traité  par  l'acide  sulfurique, 
donnera  directement  de  Tacide  chromique,  sans  passer  par  Tinter- 
médiaire  du  bichromate  de  potasse  ou  de  soude,  comme  on  est 
obligé  de  faire  actuellement. 

Par  cet  exposé,  on  voit  donc  que  notre  nouveau  procédé  repose 
sur  l'oxydation  à  froid  des  minerais  de  chrome  en  présence  de  la 
chaux  et  du  chlorure  de  calcium. 

L'emploi  du  chlorure  de  calcium  n'entraîne  qu'une  très  faible 
dépense,  puisque  ce  corps  est  presque  un  résidu  gênant  dans  la 
fabrication  de  la  soude,  et  est,  par  suite,  très  bon  marché;  et  que, 
d'ailleurs,  comme  il  n'est  pas  décomposé,  il  rentre  indéfiniment 
dans  le  travail. 

Ce  nouveau  procédé  présente,  par  suite,  sur  les  procédés  actuels, 
les  avantages  suivants  : 

l""  L'oxydation  du  minerai  pouvant  s'effectuer  lentement  à  la 
température  ordinaire,  on  diminue  dans  de  très  grandes  propor- 
tions la  dépense  du  combustible  ; 

2"*  La  main-d'œuvre  pour  remuer  la  matière  dans  les  fours  à 
oxyder  est  supprimée; 

S^  Les  pertes  de  potasse  et  de  soude,  par  volatilisation  et 
combinaison  avec  les  gangues  des  minerais,  sont  aussi  complè- 
tement supprimées  ; 

4®  On  n'est  plus  obligé  de  rechercher  des  minerais  très  riches 
et  on  peut  employer  des  minerais  siliceux,  puisque  la  potasse  et 
la  soude  ne  sont  plus  chauffées  en  présence  du  minerai  ; 

b""  Le  mélange  intime  des  matières  avant  tout  traitement  pou- 
vant être  fait  mécaniquement,  et  le  brassage  si  difficile  à  faire 
complètement  dans  les  fours  étant  supprimé,  on  arrive  à  utiliser 
une  proportion  beaucoup  plus  grande  du  sesquioxyde  de  chrome 
du  minerai. 

Aussi,  pouvons-nous  espérer  que  Tapplication  industrielle  de 
cette  nouvelle  méthode  de  fabrication  permettra  d'abaisser  beau- 
coup le  prix  de  revient  des  chromâtes  et  bichromates. 
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N*  SV.  —  Smr  la  altrstlon  de  quelque*  •nliieii  «roniatiqiies  i 
par  HH.  S.  NOBLTING  et  L»  STOECKUN. 

La  nitration  d'un  certain  nombre  d'aminés  aromatiques,  en  pré- 
sence d*un  grand  excès  d*acide  sulfurique,  a  été  étudiée  il  y  a 
quelques  années  par  l'un  de  nous  en  commun  avec  MM.  Collin,  Porel 
et  Stricker  (1).  Pour  compléter  Télude  de  cette  réaction,  et  pré- 
ciser les  lois  de  la  substitution,  nous  avons  encore  exécuté  les 
expériences  suivantes,  dont  nous  allons  résumer  les  résultats. 

Métatoluidine  C«H*  1  ^^^'  |*|.  —  82  grammes  de  métatoluidine 

(0,8  molécule  en  grammes)  furent  dissous  dans  un  poids  égal 
d'acide  acétique  cristallisable,  introduits  dans  640  grammes  d*acide 
sulfurique  concentré,  et  additionnés  peu  à  peu  d'un  mélange  de 
SO  grammes  d'acide  nitrique  à  68  0/0  et  de  60  grammes  d'acide 
sulfurique  à  66*"  B.,  en  maintenant  la  ten^pérature  constamment 
au-dessous  de  0**.  Au  bout  d'une  demi-heure,  on  verse  sur  la  glace 
pilée,  et  on  neutralise  la  solution  au  carbonate  de  soude.  Nous 
nous  convainquimes  bientôt  que  le  produit  de  la  réaction  se  compo- 
sait d'un  mélange  de  nitrotoluidines,  dont  le  dérivé  fusible  à  182- 
184"^,  jadis  obtenu  par  Beilstein  et  Kuhlberg,  en  nitrant  la  meta- 
cétoluide,  constituait  la  partie  principale.  On  peut  isoler  ce  corps 
'  facilement  par  une  cristallisation  dans  l'alcool. 

Un  essai  préliminaire  nous  ayant  montré  que  cette  nilrotolui- 
dine  n'est  presque  pas  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  tandis  que  les 
autres  distillent  facilement,  nous  avons  employé  la  distillation  à 
la  vapeur,  pour  séparer  et  purifier  les  différents  isomères.  Le  pro- 
duit précipité  au  carbonate  de  soude,  fut  réuni  avec  celui  qu'on 
avait  extrait  des  eaux-mères  au  moyen  de  la  benzine,  et  le  tout 
traité  à  la  vapeur  d'eau,  tant  que  l'eau  distillée  était  colorée  d'une 
manière  sensible  en  jaune.  Le  résidu  du  ballon,  cristallisé  dans 
l'alcool,  fournit  des  aiguilles  jaune-brun,  à  reflet  métallique,  fu- 
sibles à  idS"".  Par  cristallisation  dans,  l'eau  on  obtint  des  aiguilles 
jaunes,  montrant  le  même  point  de  fusion.  Le  produit  de  Beilstein 
et  Kuhlberg,  qui  avait  un  point  de  fusion  un  peu  moins  élevé, 
était  sans  doute  encore  souillé  d'une  petite  quantité  des  isomères. 

L'analyse  donna  les  résultats  suivants  : 

Théorie  poar 
C»H«(CH«)(AxO»)(AxH«).     Expérience. 

G 55.26  55.0 

H 5.26  5.36 

Az 18.42  18.3 

(1)  BulL  Soc.  ehim.  de  Par/s,  i.  48,  p.  441;  t.  46,  p.  74;  t.  47,  p.  490. 

(2)  Add.  Chem,  Pharm.y  t.  tSS,  p.  348. 
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Par  réduction,  cette  nitrotoiuidine  nous  fournit  de  la  paraloluy- 
lènediamine,  qui  flit  reconnue  à  toutes  ses  réactions  caractéris- 
tiques, transformation  en  toluquinone,  formation  de  l'indamine, 
de  la  safranine,  de  la  matière  colorante  sulfurée  de  Lauth. 

La  nitrotoiuidine  en  question  a  par  conséquent  pour  formule 

AzHa  A2H2 

f^AzO» 
iH3 


À1O2 


et  non        i       1 


comme  on  le  supposait  jusqu'à  présent.  Cette  dernière  formule 
vient  à  la  nitrotoiuidine  de  Limpricht,  fusible  à  53^.  Staedel  et 
Kolb  (1),  qui  viennent  d'obtenir  la  nitrotoiuidine  fusible  à  188*, 
d'après  un  autre  procédé,  lui  assignent  la  même  constitution  que 
nous,  en  se  basant  sur  des  considérations  d'un  ordre  différent. 

Le  produit  distillé  avec  la  vapeur,  se  comportait  comme  un  mé^ 
lange  ;  son  point  de  fusion  oscillait  entre  d'assez  grandes  limites, 
de  10"*  à  90''.  Gomme  nous  n'avions  à  notre  disposition  qu'une 
quantité  de  matière  relativement  faible,  il  était  difBcile  d'arriver  i 
une  séparation  complète. 

La  métatoluidine  peut  fournir  par  nitration,   outre  le  dérivé 

AzH2 


encore  trois  autres 


Az02 


AzH2  AzH2  AzH2 

-^^AzO^  AzO^/N  /\ 

GH3  V      JCH3  Az02 


Le  premier  et  le  troisième  sont  connus  depuis  longtemps,  et 
fondent  l'un  à  53**,  l'autre  à  98*  ;  le  second  vient  d'être  préparé  par 
Staedel  et  Kolb  (2)  et  a  le  point  de  fusion  109*'. 

Tous  les  trois  pouvaient  donc  être  contenus  dans  le  produit  dis^ 
tillable  avec  la  vapeur. 

Tout  d'abord,  il  nous  sembla  important  de  constater  par  l'analyse 
que  ce  produit  était  bien  une  mononitrotoluidine.  Les  résultats 
confirmèrent  ce  fait. 

(1)  Annales  de  Liebig^  t.  S59,  p.  216. 
*   (2)  Annales  de  Liebig,  t.  ZS9,  p.  224. 
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Il  s'agissait  ensuite  de  déterminer  s'il  contenait  les  trois  iso- 
mères, ou  seulement  deux  d'entre  eux.  Les  niti*otoluidines  fusi- 
bles à  53<*et  ^09^  doivent  donner  par  réduction  une  orlhodiamine; 
le  dérivé  fusible  à  98^,  une  métadiamine.  L'examen  des  produits 
de  réduction  pouvait  trancher  celte  question. 

Nous  avons,  pour  pouvoir  examiner  la  totalité  du  produit  vola- 
til, effectué  une  nitration  spéciale  avec  20  grammes  de  métatolui- 
dine  et  réduit  toute  la  partie  volatile,  qui  pesait  environ  3  grammes, 
par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique.  Le  chlorhydrate  de  la  dia- 
mine  fut  chauffé  avec  un  excès  de  phénanthrènequinone,  de  l'acétate 
de  soude  et  de  l'acide  acétique  cristallisable.  Par  ce  traitement  les 
orthodiamines  devaient  fournir  des  azines,  tandis  que  la  métadia- 
mine devait  rester  inattaquée.  En  versant  dans  l'eau  il  se  sépara, 
en  effet,  une  quantité  notable  d'azine  mélangée  avec  l'excès  de 
phénanthrènequinone,  dont  on  peut  la  séparer  par  un  traitement 
au  bisulQte  de  soude.  Les  eaux-mères  furent  évaporées  à  sec  et  le 
résidu  repris  par  l'acide  chlorhydrique  dilué,  qui  laissa  encore 
un  peu  d'azine.  La  solution  acide  devait  contenir  la  métadiamine. 
Elle  ne  renfermait  qu'une  quantité  très  faible  de  matière  orga- 
nique, constituant,  non  une  meta,  mais  une  paradiamine,  pro- 
venant de  la  réduction  de  la  trace  de  nitrotoluidine  fusible  à  ISS"", 
que  la  vapeur  d'eau  avait  entraînée.  La  présence  d'une  métadia- 
mine ne  put  être  constatée  avec  certitude,  malgré  les  réactions  si 
sensibles  de  cette  classe  de  corps.  Le  produit  volatil  avec  la  vapeur 
d'eau  contient  donc  les  deux  dérivés  orthonitrés;  le  dérivé  méta- 
nitré,  si  toutefois  il  se  forme,  ne  pouvait  y  être  contenu  qu'à  l'état 
de  traces.  La  séparation  des  deux  nitrotoluidines  fusibles  à  53^  et 
109^,  que  nous  essayâmes  d'effectuer  avec  une  autre  quantité  de 
matière,  ne  réussit  pas  d'une  manière  complète.  Par  des  cristalli- 
sations répétées  nous  obtînmes  bien  le  produit  fusible  à  109®  à 
i*état  de  pureté,  mais  il  nous  fut  impossible  d'obtenir  le  second 
avec  un  point  de  fusion  bien  constant.  Sa  formation,  lors  de  la 
nitration  de  la  métatoluidîne,  est  cependant  hors  de  doute,  mais 
pour  l'isoler  il  aurait  fallu  opérer  avec  de  plus  grandes  quantités 
de  matières. 

Les  expériences  ci-dessus  montrent  avec  certitude  que,  par 
nitration  en  solution  sulfurique,  la  métatoluidine  fournit  comme 
produit  principal  un  paradérivé,  et,  comme  produits  accessoires, 
deux  orthodérivés.  Elle  se  comporte  donc  tout  autrement  que 
l'ortho  et  la  paratoluidine  qui,  nitrées  dans  les  mêmes  conditions, 
fournissent  exclusivement  des  dérivés  métanitrés. 

Mentionnons  encore  que  pour  toutes  les  nitrations  nous  avons 
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igouté  à  la  solution  sulfurique  de  la  base  une  certaine  quantité 
d'urée,  pour  détruire  Tacide  nitreux  qui  pourrait  se  former.  Lee 
produits  sont,  dans  ce  cas,  plus  purs  et  le  rendement  est  meilleur^ 
que  sans  cette  addition,  surtout  dans  le  cas  de  la  pseudociimi* 
dine. 

v.'Ortboxj'Udine  C^H»  1  /çy^M  [2  g)-  —  ^  grammes  de  v.-ortho- 

xylidine  sont  dissous  dans  30  grammes  d*acide  sulfurique  à  66^  B. 
et  nitrés  avec  Is'yG  d'acide  nitrique  à  80  0/0  dissous  dans 
10  grammes  d*acide  sulfurique,  à  une  température  ne  dépassant 
pas  0"*.  Au  bout  d'une  demi-heure,  on  verse  sur  de  la  glace  pilée. 
Une  partie  des  dérivés  nitrés  se  sépare  sous  forme  de  sulfate  ; 
sans  filtrer,  on  met  les  bases  en  liberté  par  addition  d'alcali,  en 
évitant  soigneusement  toute  élévation  de  température  ;  puis  on 
fait  cristalliser  dans  Talcool.  11  se  sépare  d*abord  de  longues 
aiguilles  jaune-brunâtre,  à  reflet  métallique  qui,  après  plusieurs 
recristallisations,  fondent  à  114''.  Les  eaux-mères  laissent  déposer 
un  mélange  d*aiguilles  jaunes  et  rougeâtres,  qu*on  sépare  méca- 
niquement et  qu'on  fait  recristalliser  à  plusieurs  reprises.  Les 
premières  fondent  finalement  à  113-114%  les  dernières  à  64-65^ 
Les  unes  et  les  autres  ont  la  composition  de  la  xylidine  mono- 
nitrée. 

Trouvé. 

CtlcDl6  pour  ■ — • '       ^       "    "  -^ 

C*H*(GH*}*(AiH*}(AzO*).     P.  de  fus.  IIA».      P.  de  fus.  64-6S-. 

C 61.82  57.51  57.78 

H 6.0à  6.0  6.0 

Az 16.86  »  17.0 

Les  diamines  obtenues  par  réduction  de  ces  deux  nitroxylidines 
appartiennent,  d*après  leurs  réactions  générales,  la  première  à  la 
para-,  la  deuxième  à  l'ortho-série.  Ici  donc  encore  le  groupe  nitro 
se  place  vis-à-vis  du  groupe  AzH*  en  para  et  en  ortho,  et  non  en 
meta.  La  constitution  des  deux  nitroxylidines  est  donc  1.2.S.4 
et  1.2.3.6  (AzH«.CH8.CH».AzO«). 

a,'Ortboxylidine  C^H^j  .q^j^U  ^y  —  La  nitration  fut  effec- 
tuée daus  les  mêmes  conditions  que  pour  la  v.-orthoxylidine,  mais 
il  est  ici  encore  plus  important  d'éviter  toute  élévation  de  tempé- 
rature, tant  lors  de  la  nitration  que  lors  de  la  neutralisation  ulté- 
rieure ;  auti*ement  il  se  forme  des  produits  goudronneux.  Par 
cristallisation  dans  Talcool,  on  obtient  de  belles  aiguilles  rouge- 
jaunâtre,  fusibles  à  136-137"*,  et  des  eaux-mères  il  se  sépare  en 
petite  quantité  des  aiguilles  brunâtres  qui,  après  plusieurs  recris- 
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tallisationsy  fondent  vers  80%  sans  montrer  cependant  un  point  de 
fusion  tout  à  fait  constant.  Les  deux  corps  étaient  des  mononi- 
troxylidines. 

Troové. 
Calculé  pour  '■■       '^       •" 

C«B«(A2H«XCH»)«(Ai0«).    P.  de  f.  ia6-137*.        P.  de  f.  80-. 

C 57.82  57.7  57.45 

H 6.02  6.01  6.15 

La  réduction  de  la  première  fournit  une  méta-^  celle  de  la 
deuxième  une  ortho-diamine  ;  ces  deux  bases  sont  donc,  la  pre- 
mière 1.3.4.5,  la  seconde  l.S.4.2  ou  1.3.4.6 

v.^Mélaxylidine  ^^^^\i^y{z\%(^qy  —  La  nitration  de  cette 

base»  en  solution  dans  10  parties  d'acide  sulfurique,  s'effectue 
d'une  manière  très  nette,  et  on  peut  sans  inconvénient  laisser 
monter  la  température  jusqu'à  -{-  5®.  Par  recristallisation  dans 
l'alcool  dilué  on  obtient  de  longues  ai^^illes  jaune-citron,  fusibles 
à  81-82'»  ;  aucun  autre  dérivé  n*était  contenu  dans  les  eaux-mères. 

Calculé  poor 
Cni*(A2H«)(CH»)*(Az0*).         TroiiTé. 

C 57.82  58.1 

H 6.02  6.1 

Az 16.86  16.66 

Le  dérivé  acétylique  forme  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  170^. 

En  nitrant  racétométaxylidine  en  solution  dans  5  parties  d'acide 
sulfurique  à  -j-  o"",  ou  sans  acide  suifurique  avec  l'acide  nitrique 
fumant  à  97-98  0/0  à  une  température  inférieure  à  0"*,  on  obtient 
uniquement  le  même  dérivé  acétylique,  fournissant  par  saponiflca- 
Uon  la  nitroxylidine  fusible  à  81-82"*.  Par  réduction,  celle-ci  fournit 
une  métadiamine;  sa  constitution  est  par  conséquent  1.2.6.8 
(AzH«.CH3.CHs.AzO*). 

Si  Ton  nitre  Tacétoxylidine  voisine,  en  solution  dans  10  parties 
d'acide  sulfurique,  par  2  molécules  d'acide  nitrique,  on  obtient 
un  dérivé  dinitré,  cristallisant  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches, 
fusU)les  à  225-226^ 

Théorie  poor  Expérience. 

C»H(CH»)*(AxO«)«AiH(C«H»0).     , — ^.^.^.^^^^ — . 

Az 16.6  16.64  16.88 

Par  saponification  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  on 
obtient  la  dinitroxylidine,  qui  forme  des  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  i77^ 
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Pour  cette  combinaison,  deux  formules  sont  possibles  : 

AzH(C2H30)  A«H(C3H30) 

CH3/\CH3  CHî/^CH^ 

AzoJ^v'azO^  ^"  i^  JazO» 

Az02 

La  dernière  est  déjà  peu  probable  à  priori,  car  deux  groupes 
nitro  se  placent  généralement  en  meta  Tun  vis-à-vis  de  Tautre. 
Les  faits  suivants  viennent  encore  à  Tappui  de  la  première  for* 
mule.  Par  réduction  du  dérivé  acétylique  en  solution  acétique  au 
moyen  de  la  poudre  de  zinc,  dans  des  conditions,  par  conséquent, 
dans  lesquelles  Télimiriation  du  groupe  acétyle  n*est  pas  à  craindre, 
on  devait  obtenir  une  diamine  qui,  dans  le  premier  cas,  devait 
appartenir  à  la  meta-,  dans  le  second  à  Tortho-série. 

L*expérience  montra  que  le  dérivé  acétylique  réduit  dans  ces 
conditions  ne  réagissait  pas  avec  la  phénanthrènequinone,  qu*il  ne 
pouvait  donc  pas  contenir  deux  groupes  AzH<  dans  la  position 
ortho.  Il  ne  peut  donc  avoir  que  la  formule  l.  Avec  Tacide  nitreux, 
il  fournit  nettement  une  combinaison  diazoïque,  et  non  un  corps 
analogue  au  brun  Bismarck,  exactement  comme  cela  a  lieu  pour 
la  xylène-diamine  1.3.4.6,  d'après  les  recherches  de  Witt.  La 
constitution  de  ces  deux  dérivés  est  d'ailleurs  tout  à  fait  analogue, 
comine  on  le  voit  par  les  formules  ci-dessous  : 


CH3  CH3 

AzH2^^  AzH2j^^Az(C2H30)H 

AzHa  AzH2 


Le  tableau  suivant  résume  les  essais  ci-dessus  et  comprend 
aussi  les  résultats  obtenus  précédemment  : 


AzH3 
CH3 


donne  par  nitration  : 


AzH2 
et  AzO^Ac»^ 

L/:h3 
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AzH3 


H3 


donne  par  nitration  : 


CH3 


A2H3 


kzOKJ  CH3 
CH3 

AzH2 


et 


AzH3 

CNAz02 
/'cH3 
H3 


ou 


Az03, 


CH3/  \cm 


0 


donne  par  nitration  : 


AzH2 
GH3/^H3 
1az03 


KJ. 


(Le  môme  dérivé  s*obtient 
par  nitration  du  dérivé 
acétylique.) 


AzH2 
/NgH3 

CH3 


donne  par  nitration  : 


AzO 


AzH3 
CH3 


et 


AzH2 

L/IazO» 

CH3 


dan8  la  nitration  du  dérivé  acétylique  par  Tacide  nitrique  seul  il  se 
forme  : 

AzH(C2H30) 

AzOY^\cH3 

GH3 

et  à  côté  de  celle-ci,  mais  en  quantité  beaucoup  moindre  : 

AzH(C2H30) 
/\CH3 


AzoJv     J 
GH3 
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AzH2 


A 


I       I         donne  par  nîtration  : 

AzH3 
/\azO^ 

AzHî 
J       I         donne  par  nitration  : 

AzH2 

0P„3    (Le  môme  dérivé  se  forme 
dans  la  nitration  du  com- 
posé acétylique). 
AzO» 

Il  semble  donc  que  dans  la  nitration  des  xylidines  en  solation 
sulfurique  concentrée,  ce  ne  soit  pas  le  groupe  AzH*  uni  à  Tacide 
sulfurique  qui  ait  Tinfluence  décisive  sur  la  position  dans  la- 
quelle entre  le  groupe  nitro  ;  mais  ce  dernier  remplace  les  atomes 
d'hydrogène  auxquels  il  se  substitue  quand  on  nitre  les  zylènes 

mêmes. 

(AzH*  (i) 
Mésidine  C®H»  |  (Qj|3)3(2  4  6)'  —  ^^  mésidine,  dissoute  dans  dix 

parties  d*acide  sulfurique,  se  nitre  nettement  à  0°par  une  molécule 
d'acide  nitrique.  Le  produit  de  la  réaction,  versé  sur  la  glace 
pilée,  est  neutralisé  à  la  soude  ou  à  Tammoniaque.  On  obtient  un 
précipité  jaune  qui,  recristallisé  dans  Talcool  dilué,  donne  de  belles 
aiguilles  jaunes  fusibles  à  73-74"*.  La  nitromésidine  ainsi  obtenue 
est,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  identique  avec  celle  préparée 
par  Maule  (1),  Knecht  (2)  et  Ladenburg  (3). 

Calcalè  pour 
C»H(AzH«)(CH»;»(AzO»).        Trouré. 

C 60.0  59.2 

H 6.7  7.1 

Az 15.55  16.7 

Si  Ton  effectue  la  nitration  par  un  peu  plus  de  deux  molécules 
d'acide  nitrique,  on  obtient  une  dinitromésidine,  qui,  versée  dans 

(i)  Licbig*3  Annalen,  t.  Vf  9  p.  137. 

(2)  Ibid.,  i.  Si S9  p.  98. 

(3)  Ibid.,  t.  179,  p.  165. 
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Teau,  se  sépare  complètement  sous  forme  de  flocons  jaunes.  Par 
cristallisation  dans  l'alcool,  elle  s'obtient  sous  forme  de  belles 
aiguilles  fusibles  à  193^;  elle  est  identique  avec  la  dinitromésidine 
de  MM.  Fittig  (i)  et  Ladenburg  (2). 

Ctleolé  ponr 
C«(AiH«)(CH»)»(AïO«)«.  Trouvé. 

C 48.0  48.09 

H 4.88  4.94 

Pséudocumidine  C®H*  |  /CH^i^â  4  5)'  —  Toutes  les  bases  men- 
tionnées jusqu'ici  se  nitrent  d'une  manière  excessivement  facile  et 
nette,  à  l'exception  tout  au  plus  de  la  l.S.4-orthoxylidine,  pour 
laquelle  il  faut  travailler  avec  beaucoup  de  soin.  La  pséudocumi- 
dine par  contre  nous  occasionna  beaucoup  de  difficultés,  et  ce  n'est 
qu*en  observant  minutieusement  un  certain  nombre  de  précautions 
que  nous  avons  pu  obtenir  des  résultats  satisfaisants  et  éviter  la 
formation  de  matières  goudronneuses. 

En  nitrant  la  cumidine  en  solution  sulfurique  nous  n*avons  ja- 
mais pu  éviter  complètement  la  formation  de  matières  résineuses 
qui  entravaient  la  purification  des  dérivés  nitrés.  Le  résultat  est 
plus  favorable  si  l'on  introduit  le  nitrate  de  cumidine  dans  l'acide 
sulfurique.  Le  produit  de  la  réaction  est  le  même  dans  les  deux 
cas;  il  se  forme  simultanément  les  deux  nitrocumidines  iso- 
mères. 

Voici  le  meilleur  mode  opératoire  :  on  introduit  10  grammes  de 
nitrate  de  cumidine  finement  pulvérisé  par  petites  portions  dans 
l'acide  sulfurique  très  fortement  refroidi  ;  la  température  doit  rester 
pendant  toute  la  durée  de  la  réaction  entre  —  17*"  et  —  iO*.  Quand 
tout  le  nitrate  est  introduit,  on  verse  immédiatement  sur  la  glace 
pilée  et  on  neutralise  au  carbonate  de  soude  ou  à  l'ammoniaque. 
La  température  ne  doit  jamais  dépasser  0°,  un  excès  d'alcali  est 
nuisible.  Le  mieux  est  de  neutraliser  partiellement,  en  trois  ou 
quatre  fois,  et  de  filtrer  chaque  fois  le  précipité.  De  cette  manière 
on  réalise  déjà  une  séparation  partielle  des  isomères,  car  le  dérivé 
ortho  est  précipité  avant  le  meta. 

Les  divers  produits  filtrés  rapidement  sont  immédiatement  re- 
pris par  l'alcool  tiède,  les  solutions  sont  filtrées  et  soumises  à  Té- 
yaporation  à  basse  température.  Si  on  laisse  les  précipités  long- 
temps sur  filtre,  ils  deviennent  généralement  goudronneux;  il  en 

(1)  Ibid,,  t.  *4f,  p.  138. 

(2)  Ibid.f  t.  197,  p.  167. 

thoibième  bér.,  t.  y,  i89i.  —  soc.  ghim.  ^ 
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est  de  même  si  on  les  reprend  par  Talcool  bouillaat.  Les  solutions 
alcooliques  abandonnent  d'abord  de  belles  aiguilles  rouges,  fusibles 
à  46%  constituant  la  nitrocumidine  qu*E^ler(l)  avait  obtenue  en  ni- 
trant  Tacétopseudocumidine  qui  contient  le  groupe  m'tro  ou  ortho 
vis-à-vis  de  Tamide.  Les  groupes  substituant  sont  en  1,  2,  4,  5,  6 
(AzH«(CH3)»AzO«). 

Calcolé  poar 
C•H(AlH•j:CH»;^A20«).         TrooTé. 

G 60.0  60.5 

H 6.6  6.9 

Az 15.55  15.5 

Par  évaporation  ultérieure  ou  bien  par  addition  d*une  petite 
quantité  d'eau  à  la  solution  tiède  et  refroidissement  ultérieur,  la 
solution  laisse  déposer  des  cristaux  fondant  successivement  vers 
80-90»,  110-1 20%  110-130*  et  constituant  des  mélanges  de  l'ortho- 
nitrocumidine  d'Edler  avec  le  dérivé  métanitré  préparé  d'une  part 
par  Fittig  et  Laubinger  (2),  d'autre  part  par  .Mayer  (3). 

Par  simple  cristallisation  fractionnée  la  métanitrocumidine  est 
difficile  à  obtenir  à  Tétat  de  pureté,  mais  on  obtient  facilement  son 
sulfate,  en  ajoutant  à  la  solution  du  mélange  dans  l'alcool  à  96  0/0 
de  l'acide  sulfnrique  :  le  sel  se  sépare  sous  forme  de  belles  lamelles 
jaunâtres,  dont  on  isole  la  base  par  un  alcali.  La  métanitrocumidine 
cristallise  en  belles  lamelles  jaunes,  fusibles  à  137'',  dont  les  pro- 
priétés concordent  en  tous  points  avec  la  description  que  Fittig 
et  Laubinger  et  Mayer  donnent  de  leur  produit.  On  obtient  ainsi 
environ  80-85  0/0  d'ortho  et  15-20  0/0  de  méta-nitrodérivé.  Si, 
pour  la  nitration,  on  prend  20  parties  d*acide  sulfnrique  au  lîou 
de  10,  le  rendement  en  meta-  dérivé  s'élève  jusqu'à  25  0/0. 

L*ana1yse  du  dérivé  métanitré  donna  les  résultats  suivants  : 

Calcolé  pour 
C«H(AzH«)(CIH)»(AiO«).        Trouvé. 

C 60.0  59.8 

H 6.6  6.8 

Az 15.55  15.6 

Si  l'on  nitre  le  dérivé  acétylique  de  la  pseudocumidine  en  solu- 
tion sulfurique,  on  obtient  égalenient,  après  saponiflcation^un  mé- 
lange des  deux  nitrocumidines  isomères. 

ÎAzH*  (1) 
(CH3)*(2.3  4  6)*  —  Gomme  pour  la  v-ortho- 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  629. 

(2)  Liebitfs  AnnaJen,  t.  iSi,  p.  262. 

(3)  D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  9G6. 
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xylidine  et  la  pseudocumidîne  il  faut  opérer  la  nitralion  à  très  basse 
température  et  avec  beaucoup  de  précaution.  Il  semble  qu'en  gé- 
néral deux  gi*oupes  mélhyle  voisins  en  meta  et  en  para  vis-à-vis 
de  Tamide  rendent  les  bases  extrêmement  sensibles  à  Taction  de 
Tacide  nitrique.  Cette  particularité  se  manifeste  surtout  dans  le  cas 
de  la  pseudocumidine. 

La  nitroduridine  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  brun-jau- 
nâtre, fusibles  à  87-88^ 

L'analyse  donne  les  chiffres  prévus  par  la  théorie. 

Calculé  poar 
C»(AiH«)(CH»)*(AiO«).  TrouTé. 

C 61.85  61.45 

H 7.21  7.5 

(Mulhouse,  École  de  chimie.) 

!V*  38.  —  Reeherchea  sur  les  matières  eoloranCes  dérivées 
du  trlphénylméthanei  par  ■•  E.  IVOEL.T1NG. 

QuArmÈME  PARTIE.  —  PpoduUs  de  condensation  du  paranitrodi" 
méthylamidobenzhydvol  avec  la  métatoluidine  et  ses  dérivés, 
par  MM.  E.  Noeltino  et  Th.  de  Skawinsky. 

II  y  a  quelque  temps,  l'un  de  nous  a  démontré  que  les  dérivés  du 
triamidotriphénylméthaney  dans  lesquels  un  groupe  méthyle  se 
trouve  en  orlho  vis-à-vis  du  carbone  fondamental,  et  par  consé- 
quent en  meta  vis-à-vis  d'un  groupe  amide,  se  laissent  transformer 
par  les  agents  d'oxydation  en  matières  colorantes, 

n  nous  a  paru  intéressant  d'examiner  comment  se  comporte- 
raient les  dérivés  du  diamidotriphénylméthane,  dans  lesquels  un 
groupe  mélhyle  se  trouve  également  en  ortho  vis-à-vis  du  car- 
bone fondamental.  L'expérience  a  montré  que  des  dérivés  de  cette 
constitution  fournissent  également  des  matières  colorantes  sous 
l'influence  des  oxydants. 

Pour  la  préparation  des  dérivés  de  cette  catégorie,  nous  avons 
pris  comme  point  de  départ  le  paranitrodiméthylparamidobenzhy- 
drol  d'Albrecht, 

/      NazO^ 


/ 


c<8" 


\/      \az(CH3)î 


(i)  BuU.  Soc,  chim.  de  Paris  (2),  t.  9^  p.  397;  1889. 
(2)  D.  eh,  a  ,  t.  !Si ,  p.  3294. 
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qui  se  laisse  condenser  facilement  avec  la  métatoluidine  ot  ses  dé- 
rivés alcoylés,  en  fournissant  des  corps  de  la  constitution  requise. 

Paranitrodimétbyldiamidodipbényltolylmétbane.  —  On  chauffe 
26  grammes  de  paranitrodiméthyldiamidobenzhydrol,  20  grammes 
de  métatoluidine,  40  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré  et 
40  grammes  d*eau,  pendant  quelques  heures  au  bain-marie.  On 
verse  dans  l'eau,  on  rend  alcalin  et  Ton  entraine  l'excès  de  méta- 
toluidine par  la  vapeur  d'eau.  La  base  brute  est  dissoute  dans 
Tacide,  précipitée  par  un  alcali  à  froid  et  séchée  vers  50  ou  60^. 
Pour  la  purifier,  on  l'extrait  ensuite  par  un  peu  d'alcool,  qui  enlève 
ses  impuretés,  ainsi  que  l'hydrol  inaltéré,  si  toutefois  il  y  en  avait 
encore,  et  on  fait  cristalliser  dans  Talcool  bouillant.  On  obtient 
ainsi  de  belles  aiguilles  fusibles  à  lôQ*".  La  base  est  insoluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  plus  facilement  dans  la  benzine. 

Le  chlorhydrate  forme  des  lamelles  blanches,  facilement  so- 
lubies  dans  l'eau.  On  l'obtient  le  mieux  en  précipitant  la  solution 
de  la  base  dans  l'éther  absolu  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux. 

D'après  son  mode  de  formation,  la  nouvelle  base  doit  êire 


/ 


Az02 


V        ^AzH2 

GH3 

En  effet,  toutes  les  condensations  de  benzhydrol  ont  toujours 
lieu  en  para  vis-à-vis  de  l'amide,  pourvu  que  celte  position  soit 
libre. 

r 

L'analyse  confirma  la  composition  prévue  : 

Théorie  pour 
^C«H*(AzO*) 

H  Expérience. 

C 73.13  72.96 

H 6.37  6.57 

Az 11.63  11.85 

En  oxydant  au  moyen  du  chloranile  à  chaud  une  solution  alcoo- 
lique de  la  base  acidulée  par  l'acide  acétique,  on  obtient  un  colorant 
vert  jaunâtre.  Le  même  colorant  se  forme  si  l'on  oxyde  une  solu- 
tion acétique  par  le  peroxyde  de  plomb  à  froid.  Ce  vert  teint  la  soie, 
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la  laine  et  le  coton  mordancé  au  tannin  aussi  facilement  que  le  vert 
malachite,  mais,  sur  coton,  il  est  plus  résistant  au  savon  que  ce 
dernier.  0<',02  suffisent  pour  teindre  1  gramme  de  coton  en  vert 
intense. 

Il  s'ensuit  donc  que  la  présence  d'un  groupe  méthyle  en  ortho 
vis-à-vis  du  carbone  fondamental  n'entrave  en  rien  Toxydation. 

Cette  expérience  montre  en  même  temps  que  les  dérivés  dimé- 
thyliques  du  diamidotriphénylméthane  donnent  des  verts  par  oxy- 
dation, tandis  que  le  diamidodiphénylméthane  s'oxyde  d'une  ma- 
nière peu  nette,  en  fournissant  un  violet.  La  base 


Az02 


\ 


préparée  au  moyen  du  nitrobenzhydroi  et  de  l'aniline,  se  com- 
porte de  la  même  manière,  et  fournit  aussi  par  oxydation  une  ma- 
tière colorante  verte. 

La  leucobase,  dérivée  de  la  métatoluidine,  se  transforme  sous 
l'influence  de  Tanhydride  acétique  en  un  dérivé  acétylique,  qui  se 
laisse  oxyder  facilement  par  le  chloranile,  mais  non  par  le  bioxyde 
de  plomb.  Le  produit  d^oxydation  teint  le  coton  mordancé  au  tannin 
en  un  rouge  orange  intense,  tout  comme  le  produit  d'oxydation  du 
diméthylmonamidotriphénylméthane. 

Par  l'acétylisation,  l'influence  du  second  groupe  ÂzH'  est  donc 
paralysée  ; 


\z(GH3)2 


et 


\_/ 


Az(CH3)' 


Az(GaH30)H 


Az02 


se  comportent  d'une  manière  tout  à  fait  analogue. 

Si  Ton  désacétyle  le  produit  d'oxydation  rouge  en  chauffant  avec 
un  acide,  et  qu'on  neutralise  ensuite  à  l'acétate  de  soude,  le  colo- 
rant vert  est  régénéré. 

Dimétbyltriamidodipbényltolylmétbane,  —  On  obtient  cette 
base  en  réduisant  la  dérivé  nitré  par  l'étain  et  l'acide  chlorhy- 
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drique  ou  par  la  poudre  de  zinc  en  solution  acétique.  Elle  cristal- 
lise dans  un  mélange  d'éther  anhydre  et  de  ligroïne  en  aiguilles 
blanches,  qui  se  colorent  en  violet  à  Tair. 

Théorie  ponr 
.C«ll*AzH« 

^H  Expérience. 

C 74.78  74.61 

H 7.46  7.a4 

Par  oxydation  au  moyen  du  peroxyde  de  plomb  en  solution  acé- 
tique, il  se  forme  un  violet  rougeâtre. 

Si  Ton  chaufTe  la  base  réduite  avec  Tanhydride  acétique,  on  ob- 
tient un  dérivé  diacétylique,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  vers  130*^. 

Théorie  poar 
.C*H*A2(C«HH))H 

*^*H»(CH»}  azc«h«o;h  • 

H  Expérience. 

Az 10.12  10.64 

Par  le  peroxyde  de  plomb,  le  dérivé  acétylique  ne  fournit  pas 
de  colorant;  mais  avec  le  chloranile,  on  obtient  un  produit  teignant 
le  coton  mordancé  au  tannin  en  rouge  violacé.  Si  Ton  désacétyle 
ce  rouge,  en  le  chauffant  avec  un  acide,  le  violet  se  reforme. 

Paranitrotétraméthyldiamidodiphéuyltolylmétbane. — On  chauffe 
pendant  environ  dix  heures,  au  bain-marie,  6  grammes  de  para- 
nitrodiméthylamidobenzhydrol,  15  grammes  de  diméthylmétato* 
luidine,  10  grammes  d*acide  chlorhydrique  concentré  et  lOgrammes 
d'eau  ;  et  Ton  opère,  du  reste,  comme  il  a  été  décrit  ci-dessus. 
Le  produit  brut  est  déjà  cristallin.  En  le  faisant  cristalliser  dans 
réther,  on  obtient  de  belles  lamelles  fusibles  à  IQd"".  La  base  est 
facilement  soluble  dans  Talcool  et  la  benzine. 

Théorie  pour 
^C«U*Ai0* 
p':U:«H*Ai(CIl»)« 
^^C«H»(CH»)Ai(CU»)« 

U  Expérience. 

Az 10.53  10.55 

Par  oxydation,  au  moyen  du  peroxyde  de  plomb  ou  du  chlora- 
nile, il  se  forme  un  beau  vert  jaunâtre. 

Si  Ton  réduit  la  base  nitrée  et  qu'on  oxyde  le  produit  de  réduc- 
tion, on  obtient  un  violet  ressemblant,  comme  nuance,  au  violet  de 
méthyle  ordinaire. 
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La  base  nitrée  et  son  produit  de  réduction  ont  les  formules  de 
constitution  suivantes  : 

cL/      \az(CH3)2         et         C^-/      \Az(CH3)i 

h\    y .  il\  / — .^ 

^Az(GH3)2  N/        Naz(GH3)2 

CH3  CH3 

Paranitrodiméthyldiétbyldiamidodipbénylto  lylméthane,  —  On 
chauffe  pendant  vingl-(iuatre  heures  au  bain-marie,  6  grammes  de 
nitrodiméthylamidobenzhydrol,  15  grammes  de  diélhylmétatolui- 
dinOy  10  grammes  diacide  chlorhydrique  concentré  et  10  grammes 
d'eau.  Le  produit  de  la  réaction,  cristallisé  dans  Talcool,  forme  de 
belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  k  165-166^ 


/ 


Théorie  poar 
C«H*A20« 


H  Expérience. 

G 74.82  71.75 

H 7.43  7.49 

Az 10  07  10.15 

La  base  nitrée,  aussi  bien  que  son  produit  de  réduction,  s'oxy- 
dent facilement,  en  donnant  l'une  un  vert,  l'autre  un  violet,  res- 
semblant tout  à  fait  à  ceux  obtenus  au  moyen  des  dérivés  analo- 
gues de  la  dimétliylmétatoluidine. 

Cinquième  partie.  —  Produits  de  condensation  de  la  benzaldéhyde 
et  des  nitvobenzaldéhydes  avec  les  dérivés  dialcoylés  de  la 
métatoluidine ;  par  MM.  E.  Noelting  et  Th.  de  Skawinsky. 

Des  dérivés  diamidés  et  triamidés  du  triphénylméthane,  dans 
lesquels  deux  groupes  méthyle  se  trouvent  en  orlho  vis-à-vis  du 
carbone  fondamental,  et,  par  conséquent,  en  meta  vis-à-vis  des 
groupes  amide,  ont  été  préparés  au  laboratoire  d*0.  Fischer,  par 
Riédel  et  par  Kock.  D'après  ce  qui  a  été  publié  jusqu'à  présent, 
le  produit  de  condensation  de  la  benzaldéhyde  avec  la  diméthyl- 
métatoluidine  ne  se  laisserait  oxyder,  ni  par  le  chloranile,  ni  par 
le  peroxyde  de  plomb;  quant  au  produit  de  condensation  de  la 
paranitrobenzaldéhyde  avec  la  diméthylmétatoluidine,  il  ne  parait 
pas  avoir  été  soumis  à  l'action  des  agents  d'oxydation. 
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Encouragés  par  les  résultats  obtenus  ci-dessus,  nous  avons 
repris  Tétude  de  cette  réaction  et  nous  avons  trouvé  que  les  leu- 
cobases  en  question  se  transforment,  dans  des  conditions  déter- 
minées, facilement  et  nettement  en  matières  colorantes.  Il  faut 
opérer  avec  le  chloranile  en  solution  alcoolique  concentrée  acidulée 
par  Tacide  acétique^  et  à  chaud  ;  avec  le  peroxyde  de  plomb  en 
solution  acétique  à  froid.  Le  chloranile  en  solution  alcoolique  di- 
luée, ou  à  froid,  n*oxyde  pas. 

Tétraméthyldiamidophénylditolylmétbane.  —  Cette  base  fut 
préparée  d'après  le  procédé  de  Riédel  (i),  au  moyen  de  la  benzal- 
déhyde  et  de  la  diméthylmétatoluidine,  setilement  au  lieu  de 
chaufiTer  jusqu^à  120-130'',  nous  avons  préféré  n'opérer  qu'à  la 
température  du  bain-marie.  Le  produit  brut  fut  purifié  par  cristal* 
lisation  dans  la  ligroïne  et  ensuite  dans  Talcool.  Nous  avons  trouvé 
le  point  de  fusion  un  peu  plus  élevé  que  Riédel,  à  ISS"". 

La  pureté  du  produit  fut  contrôlée  par  une  détermination 
d'azote. 

Théorie  pour 

C=rfH»(CH»)Ai(CHV]*.     „     ,. 
\u  Expérience. 

Az 7.82  7,36 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  iS,  p.  807. 

(2)  M.  0.  Fischer,  auquel  je  communiquai  ces  résultats,  m'informa  qu'il  avait 
répété,  il  y  a  déjà  longtemps,  les  expériences  sur  la  condensation  de  la  benz- 
aldéhyde  avec  la  dimélhylmétatoluidine,  et  qu*il  avait  trouvé  également  que 
le  produit  de  condensation  donnait  par  oxydation  nettement  et  facilement  un 
colorant  vert.  D'autres  travaux  l'avaient  empêché  jusqu'à  présent  de  poursuivre 
plus  complètement  cette  réaction,  et  de  publier  ses  résultats.  Les  expériences 
de  Kock  {loc,  cit.)  montrent  d'ailleurs  qu'il  ne  saurait  exister  de  différence 
fondamentale  entre  les  dérivés  du  triphénylméthano  deux  fois  substitués  en  meta 
et  les  autres,  au  point  de  vue  de  la  transformation  en  matières  colorantes. 
Kock  a  en  effet  obtenu  le  composé 


et  a  trouvé  qu'il  s'oxyde  facilement  en  donnant  un  colorant  violet-bleu. 
Mentionnons  encore  qu'on  obtient  par  condensation  du  trichlorure  de  ben- 
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Le  produit  d*oxydation  de  0^,02  de  la  base  teignait  1  gramme 
de  coton  mordancé  au  tannin  en  vert  intense.  Le  colorant  teint  éga» 
lement  la  laine  et  la  soie  en  vert. 

ParanitrotétraméthyldiamidopbénylditolYlméthane,  —  Cette 
base  a  été  préparée  par  Kock  (1)  en  condensant  la  paranitrobenz- 
aldéhyde  avec  la  diméthylmétatoluidine  au  moyen  du  chlorure 
de  zinc  et  d*acide  chlorhydrique.  Nous  avons  trouvé  avantageux 
d'opérer  en  solution  alcoolique,  en  présence  d'acide  sulfurique 
concentré  :  12  grammes  de  paranitrobenzaldéhyde,  100  grammes 
d'alcool  absolu,  25  grammes  de  diméthylmétatoluidine  et  15  gram- 
mes d'acide  sulfurique  concentré  furent  chauffés  pendant  environ 
vingt  heures  au  bain-marie.  L'alcool  fut  ensuite  distillé,  le  résidu 
repris  par  l'eau,  rendu  alcalin,  et  l'excès  de  diméthylmétatoluidine 
distillé  avec  la  vapeur  d'eau. 

La  base  brute,  qui  se  présente  sous  forme  d'une  masse  cristal- 
line jaune  brun,  est  extraite  par  l'alcool  froid,  qui  dissout  une 
petite  quantité  d'impuretés,  puis  cristallisée  dans  un  mélange 
d'alcool  et  de  benzine.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  224"*,  peu  solubles  dans  l'alcool,  plus  facilement  dans 
les  autres  dissolvants  usuels.  Nos  observations,  en  un  mot,  con- 
cordent entièrement  avec  celles  de  Kock. 

Théorie  poar 

C=rc*H»(CH«)Az(CH»)«]« . 
\H  Expérience. 

C 74.44  74.65 

H 7.19  7.26 

Az 10.42  10.65 

Par  oxydation,  on  obtient  un  beau  vert,  ressemblant  tout  à  fait 
à  celui  obtenu  au  moyen  du  produit  de  condensation  de  la  parani- 
trobenzaldéhyde avec  la  diméthylaniline. 

Tétraméthyltriamidopbénylditolylznétbane.  —  Cette  base  a  éga- 
lement déjà  été  préparée  par  Kock,  dont  nous  pouvons  confirmer 
les  indications.  Nous  avons  trouvé  le  point  de  fusion  à  140*"  (Kock 
avait  trouvé  139°). 

Théorie  pour 
/C«B«AzH« 
C=rc«H»(CH»)Ax(CH»)«p. 
\H  Expérience. 

C 80.43  80.25 

H 8.31  8.52 

Az 11.26  11.49 

zyle  avec  la  diméthylmétatoluidine  un  colorant  vert,  aussi  facilement  qu'avec 
la  diméthylaniline. 
(1)  Kock,  D.  cb.  G.,  t.  ZO,  p.  1562. 
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Avec  le  peroxyde  de  plomb  en  solution  aoétique,  on  obtient  un 
beau  violet.  Le  produit  d*oxydation  de  0<^'',02  de  la  leucobase  teint 
1  gramme  de  coton  mordancé  au  tannin  en  violet  très  intense.  La 
soie  et  la  laine  se  teignent  également  en  violet. 

Kock  n'avait  pas  obtenu  de  colorant  en  oxydant  par  le  chlora- 
nile,  mais  seulement  une  coloration  violet  vineux.  C'est,  en  effet, 
ce  qui  se  produit,  quand  on  opère,  ainsi  que  Kock  l'a  fait  sans 
doute,  en  solution  diluée  et  à  froid.  Mais  si  Ton  traite  par  le  chlor- 
anile  une  solution  alcoolique  concentrée  de  la  base,  acidulée  par 
Tacide  acétique,  à  chaud,  on  obtient  le  môme  violet  qu'avec  le 
peroxyde  de  plomb. 

Si  Ton  acétyle  la  leucobase,  et  qu'on  oxyde  à  froid,  on  obtient 
un  vert,  tout  comme  dans  le  cas  du  tétraméthyltrlamidotriphényl- 
méthane  acétylé 

yC«H4AzH(CaH30) 
C==[G6H4Az(CH3)212  . 

\h 

Cette  combinaison  acétylique  se  saponifie  très  facilement  par 
les  alcalis,  les  acides  et  même  par  une  solution  chaude  de  savon, 
et  régénère  alors  le  colorant  violet. 

ParanitvotétrélbyldiamidophényldUolylmôtbane.  —  On  a  em- 
ployé 6  grammes  de  paranitrobenzaldéhyde,  15  grammes  de  dié- 
thylmétatoluidine,  50  grammes  d'alcool  absolu,  9  grammes  d'acide 
sulfurique  concentré,  et  on  a  opéré,  du  reste,  absolument 
comme  dans  la  condensation  de  Taldéhyde  avec  la  diméthylméta- 
toluidine. 

La  cristallisation  dans  l'alcool  fournit  la  base  sous  forme  d'ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à  155°. 

Théorie  pour 
/C«H*AzO« 
C=fC«H»(CH«)Al(C«H»;«]«. 
\11  Expérience. 

G "5.81  75.7 

H 8.06  8.22 

Az 9.15  9.22 

L'oxy.lalion  s'effectue  absolument  comme  pour  la  base  mélhylée, 
et  fournit  un  beau  vert. 

Un  échantillon  de  la  base  réduite,  puis  oxydée,  a  donné  aussi 
dans  ce  cas  un  violet. 

MétanitroléiraméthyldiamidophénylditolylmétLane,  —  Cette 
base  a  été  préparée  en  employant  6  grammes  de  métanitrobenzal- 
déhyde,  15  grammes  de  diméthylmétaloluidine,  50  grammes  d'al- 
cool absolu  et  9  grammes  d'acide  sulfurique  concentré,  et  en 
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opérant  d'ailleurs  comme  dans  les  cas  précédents.  Elle  est  facile- 
ment soluble  dans  ralcool,  Téther,  la  benzine,  et  cristallise  en 
petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  nO"". 

Théorie  poar 
3 
4/C«H*(AzO«) 
C=rC*H»(CB«)  Ai(CH«)«]« . 
^H  Expérience. 

C 74.44  74.22 

H 7.19  7.4 

Az 10.42  10.26 

Par  oxydation,  on  obtient  un  beau  vert;  le  colorant  formé  avec 
seulement  0^,015  de  la  leucobase  saflBsait  pour  teindre  en  vert 
intense  1  gramme  de  coton  mordancé.  La  couleur  se  distingue  par 
sa  résistance  au  savon. 

TéiraméthyltriamidophénylditolYlmétbaDe.  —  Il  s'obtient  par 
réduction  de  la  base  précédente,  et  forme  de  petites  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  131®. 

Théorie  pour 
3 
l/C«H*(AiH«) 
C=fC«H^CH«)Ai(CH»)«]« . 
"^H  Expérience. 

C 80.43  80.25 

H ; 8.31  8.5 

Az 11 .26  11 .29 

Par  oxydation,  on  obtient  également  un  colorant  vert^  absolu- 
ment comme  pour  la  pseudoloucaniline  tétraméthylée  (préparée 
avec  la  tétranitrobenzaldéhyde  et  la  diméthylaniline  et  réduction 
ultérieure). 

Orthonitrotétraméthyldiamidophényldiiolylméthane,  —  On  a 
mis  en  œuvre  6  grammes  d*orthonitrobenzaldéhyde,  15  grammes 
de  diméthy  Imétatoluidine,  50  grammes  d'alcool  absolu  et  9  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré.  La  leucobase,  isolée  comme  d'habi- 
tude, cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  146®. 

Théorie  pour 
2 
l/C»H*(4ïO«) 
C=rC«H»(CH»)Ai(CH»)«]«. 
\H  Expérience. 

Az 10,42  10.77 

Les  oxydants  transforment  cette  leucobase  en  un  vert  très 
bleuâtre,  d'un  pouvoir  tinctorial  égal  à  celui  de  ses  isomères. 

Par  réduction,  on  obtient  un  dérivé  triamidé  qui  parait  facile- 
ment décomposable  et  ne  se  laisse  pas  oxyder  directement.  En 
chauffant  son  chlorhydrate  avec  l'acétate  de  sodium  et  l'anhydride 
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acétique,  on  obtient  un  dérivé  acétylique,  qui,  oxydé  parle  peroxyde 
de  plomb,  fournit  un  colorant  vert. 

HexamétbyUrJamidopbéDylditoIylmétbane.  —  On  obtient  oe  dé» 
rivé  en  condensant  3  grammes  d'aldéhyde  dimélhylparanitroben- 
zylique,  6  grammes  de  diméthylmétatoluidine,  4  grammes  d*acide 
sulfurique  concentré  et  25  grammes  d'alcool  absolu.  U  est  très 
facilement  soluble  dans  tous  les  dissolvants  usuels,  et,  par  consé- 
quent, difHcile  à  obtenir  à  l'état  de  pureté.  On  le  purifie  le  mieux 
en  le  transformant  en  son  picrate,  qui  est 'presque  insoluble  dans 
l'alcool  absolu,  et  qu'on  obtient  en  belles  aiguilles  jaunes,  en  mé- 
langeant des  solutions  alcooliques  bouillantes  de  la  base  et  d'acide 
picrique.  En  traitant  le  picrate  par  l'ammoniaque,  on  obtient  la 
base  sous  forme  de  flocons  blancs,  qui  ne  montrent  pas  un  point 
de  fusion  bien  net.  Cependant  le  produit  est  pur,  ainsi  que  le 
démontre  l'analyse. 

Théorie  pour 
/C«H*Ai((:H»)« 

C^[fH«(tH»)Ài(CH«)«]*, 
\U  Expénenee. 

C 80.8  80.95 

H 8.78  9.04 

Az 10. 41  10.84 

Les  oxydants  transforment  cette  base  en  un  violet  qui  est  passa- 
blement plus  bleuâtre  que  le  violet  cristallisé,  rhexaméthyltriami- 
dotriphénylcarbinol. 

Sixième  partie.  —  Produits  de  condensation  de  Féthev  orthofor- 
mique  avec  la  diméthylmètatoluidine  et  la  dimétbyl-s.-métaxYli- 
dine;  par  MM.  E.  Noeltuig  et  E.  Trautmann. 

En  présence  des  résultats  relatés  dans  le  mémoire  précédent,  il 
ne  semblait  plus  impossible  d'obtenir  aussi  des  dérivés  du  triphé- 
nylméthane,  dans  lesquels  l'hydrogène  serait  substitué  en  meta 
vis-à-vis  de  l'acide,  et  par  conséquent  en  ortho  vis-à-vis  du  car- 
bone fondamental,  dans  tous  les  trois  noyaux  benzéniques. 

Les  essais  que  nous  avons  entrepris  pour  effectuer  la  synthèse 
de  dérivés  de  cette  constitution  ont  en  effet  été  couronnés  de 
succès. 

Condensation  de  Fétber  ortboformique  avec  la  dimétbylmétato- 
luidine.  Hexamétbyltriamidotritolylméthane.  —  0.  Fischer  et 
G.  Kœrner  (1)  ont  obtenu  l'hexaméthylparaleucaniline 

CH.[C6H4Az(CH3)2J3, 
(1)  D.  ch.  G.,  t.  *»,  p.  99. 
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en  condensant  Téther  orlhoformique  CH.(OCH*)»  avec  la 
diméthylaniline .  Avec  la  diméthylmétatoluidine  on  obtient,  d'une 
manière  tout  à  fait  analogue,  rhexaméthyltriamidotritolylmé- 
thane. 

On  chauffe  pendant  quelques  heures  au  bain-marie  bouillant, 
4  grammes  d'élher  orthoformique,  12  grammes  de  diméthylméta^ 
toluidine  et  10  grammes  de  chlorure  de  zinc.  La  masse  se  colore 
â*abord  en  bleu,  puis  la  coloration  disparaît  de  nouveau.  Il  y  a 
peut-être  formation  intermédiaire  d'un  hydrol.  Le  produit  de  la 
réaction  est  traité  par  la  vapeur  d'eau,  pour  éliminer  les  matières 
premières  qui  ne  seraient  pas  entrées  en  réaction;  puis  il  est 
dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  dilué,  et  la  solution  est  intro- 
duite dans  Tammoniaque  diluée  en  excès  et  bien  refroidie.  Le 
précipité  blanc,  floconneux,  est  filtré,  lavé  et  cristallisé  dans 
l'alcool,  dans  lequel  il  est  facilement  soluble  à  chaud,  difficilement 
à  froid.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
190-191». 

Théorie  pour 
CH[C•H^CH«)Az(CH»)«]«.      Expérience. 

C 80.96  81.57 

H 8.91  9.28 

Az 10.12  10.5 

D'après  son  mode  de  formation,  la  nouvelle  base  a  la  constitu- 
tion: 

HC  =  f<(^      SAz(GH3)2y 

GH3 

Avec  les  acides  elle  forme  des  sels  facilement  solubles. 

Par  oxydation  de  cette  base  en  solution  acétique  ou  chlorhy- 
drique diluée,  on  obtient  un  beau  colorant  bleu,  qui  teint  facile- 
ment la  soie,  la  laine  et  le  coton  mordancé  en  tannin,  et  qui  au 
point  de  vue  de  la  richesse,  semble  égaler  le  violet  cristal- 
lisé. 

On  obtient  le  même  colorant  en  chauffant  au  bain-marie  la 
diméthylmétatoluidine  avec  une  solution  d*oxychlorure  de  carbone 
dans  le  toluène  et  un  peu  de  chlorure  d'aluminium.  Le  produit  de 
la  réaction  est  traité  par  l'eau,  rendu  alcalin  et  soumis  à  l'action 
de  la  vapeur  d'eau  pour  chasser  le  toluène  et  la  diméthylmétato- 
luidine en  excès.  La  base  est  ensuite  dissoute  dans  l'acide  chlor- 
hydrique dilué,  et  le  colorant  précipité  par  le  sel  marin.  Il  teint 
exactement  comme  le  produit  d'oxydation  de  l'hexaméthyltriami- 
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dotritolylméthane,  décrit  ci-dessus.  Les  réducteurs  transforment 
ce  colorant  en  une  leucobase,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  ai- 
guilles blanches  fusibles  à  190-101®  et  qui  a  été  trouvée  identique  à 
tous  les  points  de  vue  avec  rhexaméthyltriamidotritolylméthane. 

Condensation  detétber  orlboformique  avec  la  diméthyhs.-mé- 
taxylidine.  HexamétbyliriamidotrixYlylmétbane,  —  La  conden- 
sation fut  effectuée  dans  les  mêmes  conditions  que  celle  avec  la 
diméthylmétatoluidine  et  la  base  purifiée  de  la  môme  manière  (1). 

La  réaction  a  Tair  d*être  moins  nette,  car  on  régénéra  toujours 
des  quantités  assez  notables  des  matières  premières,  et,  en  consé- 
quence, le  rendement  n'était  pas  très  bon.  Si  l'on  essaie  de  l'aug- 
menter en  chauffant  plus  haut,  on  obtient  un  produit  goudronneux 
et  diflicile  à  purifier. 

L'hexaméthyltriamidotrixylylméthane  cristallise  de  l'alcool  en 
longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  134-135''. 

Théorie  poar 
CH[C*H«{CH»)«Az(CH»)«]».     Expérience, 

Az 9.19  9.35 

Les  oxydants  le  transforment  en  un  colorant  vert. 
Sa  formule  de  constitution  est  : 


s  ^/^Az(CH3)2y 


CH3 

Trois  groupes  méthyle  en  mêla  vis-à-vis  de  l'ainide,  transforment 
donc  rhexaméthylrosaniline  en  un  bleu,  six  groupes  méthyle  en 
meta  la  transforment  en  un  vert, 

(Mulhouse,  École  de  chimie.) 

(1)  La  dimélhyl-s-mélaxylidiDe  n'a  pas  encore  été  décrite.  Nous  l'avons  pré- 
parée de  la  manière  suivante  :  20  grammes  de  s-métaxylidine,  70  grammes 
d'iodure  de  méthyle,  47  grammes  de  carbonate  de  soude  et  500  grammes 
d'eau  sont  chauffés  au  réfrigérant  à  reflux  jusqu'à  co  que  tout  Tiodure  soit 
absorbé.  Après  refroidissement  l'iodurc  de  trimélhylxylylammonium,  difflci- 
lement  soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise  en  magnifiques  aiguilles  blanches. 
On  en  isole  la  base  par  l'oxyde  d'argent,  ou  bien  on  le  transforme  en  ferro- 
cyanure,  on  décompose  celui-ci  par  le  sulfate  de  cuivre,  on  précipite  l'acide 
sulfurique  par  la  baryte,  on  élimine  l'excès  de  celle^i  par  l'acide  carbonique 
et  ron  distille  la  solution.  La  diméthyl-s-métaxylidine  bout  à  226*,5-227*,5 
(non  corrigée).  Son  odeur  rappelle  celle  de  la  diméthylmétatoluidine  (calculé 
Az,  9,S9  0/0;  trouvé,  9,49  0/0).  Avec  le  nitrite  en  solution  chlorhydrique,  elle 
donne  un  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylxylidine,  qui  se  sépare  en  belles  ai- 
guilles jaunes. 
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Sur  les  plfténomënes  de   dissoeiation  f  A*  HT.  DK 

HOFIHJlJVJV  {D.  cb.  G.,  t.  ta,  p.  3303-3319).—  Dissociation  de 
Fanhydrido  carbonique.  —  Dans  uq  article  publié  en  1860,  en  col- 
laboration avec  M.  H.  Bulï  {Liob.  Ann.  Cb,^  t.  tiS,  p.  129),  Tau- 
teur  a  décrit  les  phénomènes  suivants  :  si  dans  un  eudiomètre 
renfermant  de  l'anhydride  carbonique  sec,  on  fait  passer  une  série 
d'étincelles  d'induction,  on  voit  le  volume  augmenter  rapidement 
d'abord,  par  suite  de  la  dissociation  de  CO*  en  CO  +  0,  puis  Tac- 
croissement  de  volume  se  ralentit  progressivement,  jusqu'à  devenir 
insensible  lorsque  le  volume  a  augmenté  d'un  sixième  environ.  Les 
étincelles  continuant  toujours,  on  voit  tout  à  coup,  environ  une 
demi-heure  après  le  début  de  Texpérience,  la  masse  gazeuse  faire 
explosion  par  suite  de  la  combinaison  de  l'oxyde  de  carbone  et  de 
l'oxygène  et  le  volume  revenir  brusquement  à  sa  valeur  primitive, 
puis  augmenter  de  nouveau  graduellement,  etc:..,  la  même  série  de 
phénomènes  se  renouvelant  périodiquement  tant  que  passe  le  cou- 
rant d'étincelles. 

Depuis,  H.  Sainte-Claire-Deville  (G.  /?.,  t.  HO,  p.  317)  a  vérifié 
que  la  quantité  de  CO^  dissocié  par  l'étincelle  tend  vers  une 
limite  28  0/0  qu'il  ne  peut  dépasser;  M.Berthelot  (Buli,  t.  ts^  p.  1 
et  90)  trouve  29  0/0  pour  la  valeur  de  cette  même  limite,  et  ob- 
serve que  si  Ton  cherche  à  la  dépasser,  les  gaz  de  dissociation  so 
recombinent,  conformément  à  l'observation  de  MM.  de  Hofmann  et 
Buff,  mais  il  n'a  pas  enregistré  d'explosion.  Divers  expérimenta- 
teurs ont  essayé  sans  succès  de  répéter  l'opération  dont  il  s'agit 
et  Tauteur  lui-même  s'est  trouvé  quelque  temps  dans  ce  cas.  Ceci 
n'a  rien  d'étonnant,  puisque  l'étincelle  exerce  à  la  fois  deux  actions 
de  sens  opposé  ;  on  conçoit  que  la  réussite  du  phénomène  avec  sa 
marche  périodique  dépende  de  conditions  assez  délicates  à  réa- 
liser. L'auteur  a  cherché,  en  variant  les  sources  d'électricité,  les 
eudiomètres,  etc.,  à  retrouver  les  conditions  favorables. 

Si  l'on  intercale  une  petite  bouteille  de  Leyde  dans  le  circuit 
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induit,  le  phénomène  réussit  à  se  produire  d^une  manière  assez 
satisfaisante. 

Mais  il  vaut  encore  mieux  se  passer  de  ce  dispositif  et  n'em- 
ployer qu'une  simple  bobine  de  Ruhmkorfî  en  prenant  certaines 
précautions.  Tout  d'abord  la  longueur  de  l'étincelle  et  sa  position 
dans  le  tube  ne  sont  pas  indifférentes.  Pour  régler  ces  conditions 
l'auteur  emploie  une  disposition  très  ingénieuse  qui  peut  être 
recommandée  pour  transformer  sans  frais  ni  détériorer  un  tube 
quelconque  en  eudiomètre.  On  prend  un  tube  à  gaz  en  verre  qu'on 
courbe  en  U  très  allongé  et  à  branches  inégales  :  la  petite  branche 
a  une  longueur  comprise  entre  celle  de  la  cloche  en  expérience  et 
la  profondeur  de  la  cuve  à  mercure  ;  on  ferme  cette  branche  à  la 
lampe  en  y  soudant  un  petit  bout  de  fll  de  platine  qui  traverse  le 
verre  de  part  en  part  ;  l'autre  branche  reste  ouverte  et  Ton  remplit 
la  cavité  du  tube  avec  du  mercure.  D'autre  part,  on  enroule  en 
hélice,  autour  de  la  petite  branche  du  tube  ainsi  préparé,  un  fil  de 
platine  dont  Textrémité  supérieure  vient  aboutir  à  quelques  milli- 
mètres (2™°*,5  à  3°^"")  de  l'autre  fll.  Pour  opérer,  on  fait  communi- 
quer l'un  des  pôles  de  la  source  électrique  avec  le  mercure  de  la 
cuve  et  l'autre  avec  le  mercure  qui  remplit  le  tube  en  U.  On  a  ainsi 
réalisé  un  eudiomètre  possédant  une  foule  d'avantages  sur  ceux 
des  autres  systèmes.  Pour  la  réussite  de  l'expérience  en  question, 
il  est  bon  que  l'étincelle  éclate  au  premier  quart  de  la  hauteur 
du  volume  gazeux  compté  de  bas  en  haut. 

Il  convient  de  prendre  une  bobine  de  dimension  moyenne  (80*" 
de  long  sur  10"^°"  de  diamètre),  alimentée  par  deux  éléments  Bunsen 
moyens  (i4<''",5  de  haut,  sur  5*",5  de  diamètre).  Quant  au  volume 
initial  d'anhydride  carbonique  on  en  prendra  6  à  10  centimètres 
cubes  sous  la  pression  de  650  à  700  millimètres,  le  gaz  étant  bien 
desséché  à  Tacide  sulfurique.  Dans  ces  conditions,  on  arrive  à 
avoir  une  explosion  périodique  toutes  les  quinze  à  vingt  minutes, 
et  même  plus  fréquemment.  Le  premier  intervalle  est  toujours 
plus  long  que  les  suivants  qui  sont  sensiblement  égaux;  cela  tient 
à  ce  que  la  combinaison  des  gaz  n'est  jamais  totale.  La  première 
explosion  s'accompagne  d'une  flamme  bleuâtre,  les  suivantes  avec 
une  flamme  verdâtre,  due  à  des  traces  de  vapeurs  de  mercure. 

On  peut  réussir  sous  une  autre  forme  la  dissociation  de  l'anhy- 
dride carbonique  ;  on  fait  passer  un  courant  continu  de  ce  gaz  à 
travers  un  tube  de  verre  dans  lequel  éclate  entre  deux  flls  de  pla- 
tine une  série  continuelle  d'étincelles.  Le  courant  gazeux  est  re- 
cueilli sur  la  cuve  à  mercure  dans  une  cloche  à  robinet  renfermant 
une  certaine  quantité  de  lessive  de  potasse  (comme  dans  les  do- 
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sages  d'azote  par  la  méthode  de  Dumas  modifiée  par  Schiff).  On 
recueille  ainsi  en  quelques  minutes  quelques  bulles  de  gaz  (CO  -}-  0) 
qu'on  peut  allumer  sans  danger  après  avoir  ouvert  le  robinet.  Si 
on  a  opéré  pendant  un  quart  d'heure,  on  a  un  volume  notable  de 
gaz  qu'il  convient  de  transvaser  dans  un  eudiomètre  et  de  faire 
détoner. 

L'auteur  a  aussi  essayé,  mais  sans  succès  aucun,  de  dissocier 
l'anhydride  carbonique  par  l'aclion  d'un  fil  de  platine  rendu  incan- 
descent par  le  passage  d'un  courant  électrique. 

Dissociation  do  la  vapeur  d'eau,  —  M.  Berthelot  le  premier  a 
montré  [loc.  cit.)  que  la  vapeur  d'eau  est  dissociée  par  l'action 
d*une  série  d'étincelles  d'induction. 

Il  est  très  facile  de  répéter  l'expérience,  en  opérant  comitie  il 
suit  :  on  dispose  sur  une  cuve  à  mercure  un  eudiomètre  entière- 
ment plein  de  mercure,  on  y  fait  passer  quelques  gouttes  d'eau,  et 
à  l'aide  d'un  manchon  de  verre,  parcouru  par  un  courant  de  vapeur 
d'eau  bouillante,  on  réduit  en  vapeur  l'eau  contenue  dans  Teu- 
diomètre.  On  s'arrange  de  telle  sorte  que  la  vapeur  d*eau  se  trouve 
dans  Teudiomètre  sous  pression  réduite.  Alors  on  fait  passer  une 
série  d'étincelles  d'induction  fournies  par  une  bobine  qu'actionnent 
3  éléments  Bunsen;  l'étincelle  est  d'un  beau  violet.  Au  bout  de 
dix  à  douze  minutes,  on  arrête  le  courant  et  on  laisse  refroidir 
l'appareil  ;  on  voit  que  le  mercure  ne  remplit  plus  l'eudiomètre,  il 
reste  un  espace  de  quelques  centimètres  cubes  rempli  de  gaz 
tonnant;  on  fait  détoner  celui-ci  par  le  passage  d'une  seule  étin- 
celle, et  l'appareil  est  prêt  à  fonctionner  de  nouveau.  Contraire- 
ment à  ce  qu'on  aurait  pu  attendre,  on  n'observe  pas  d'augmen- 
tation de  volume  lors  de  la  dissociation  partielle  de  la  vapeur 
d*eau,  comme  cela  avait  lieu  pour  l'anhydride  carbonique;  cela 
tient  à  ce  qu'on  opère  sur  de  la  vapeur  saturée  qui  occupe  tout 
l'espace  chauffé  à  100''  ;  pour  observer  l'augmentation  de  volume, 
il  faudrait  prendre  de  la  vapeur  non  saturée. 

On  peut,  avec  cet  appareil,  observer  un  phénomène  intéressant; 
si,  après  avoir  fait  passer  quelque  temps  une  série  d'étincelles  au 
milieu  de  la  vapeur  d'eau,  on  continue  le  passage  de  celui-ci,  mais 
en  laissant  refroidir  l'appareil  jusqu'à  la  température  ordinaire, 
on  voit  le  mercure  remonter  progressivement  jusqu'au  sommet  de 
réprouvette;  ce  fait  s'explique  par  la  coexistence  de  deux  effets 
opposés  exercés  par  l'étincelle. 

Avec  la  vapeur  d'eau,  on  ne  réussit  pas  à  voir  une  explosion 
brusque  succéder  à  la  dissociation  progressive  de  celle-ci,  et  le 
système  revenir  à  l'état  initial,  puis  donner  lieu  au  retour  pério- 
TROisisMB  sàn,,  T.  V,  i89i.  ^-  soc.  cani.  ^^ 
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dîqu6  des  mômes  phases,  ce  qui  a  lieu  pour  l'anhydride  carbonique. 
Cela  provient  de  ce  que, ainsi  que  Ta  fait  voir  M.  Berthelot  {Bail., 
t.  189  p.  104),  Teau  est  bien  moins  aisément  dissociable  que  l'an- 
hydride carbonique  par  l'étincelle,  en  sorte  que  la  masse  dissodée 
est  toujoui*8  très  faible  par  rapport  à  la  masse  totale. 

Au  lieu  d'opérer  dans  un  simple  eudiomètre,  on  peut  répéter  les 
expériences  précédentes  dans  un  appareil  manomëtrique  en  verre 
dont  on  trouvera  le  dessin  dans  le  mémoire  original.  Bornons- 
nous  à  dire  que  c'est  un  instrument  analogue  aux  autres  appareils 
de  démonstration  de  M.  de  Hofmann  pour  la  composition  des  gaz; 
le  tube  laboratoire  est  ici  chauffé  par  un  manchon  dans  lequel  cir- 
cule de  la  vapeur  d'eau  bouillante.  On  peut  à  l'aide  de  ce  dispositif, 
en  haussant  ou  baissant  le  réservoir  à  mercure,  opérer  sous  des 
pressions  variables. 

On  peut  encore  montrer  la  dissociation  de  la  vapeur  d'eau  au 
moyen  de  Tétincelle,  en  faisant  parcourir  à  celle-ci  un  tube  de 
verre  dans  lequel  éclate  une  série  d*étincelles.  Le  courant  de  va- 
peur d'eau  vient  se  condenser  dans  une  cuve  à  eau  ;  on  recueille 
dans  un  eudiomètre  les  gaz  entraînés  par  la  vapeur.  On  voit 
ainsi  qu'en  dix  minutes,  par  exemple,  on  a  environ  3  centimètres 
cubes  de  gaz  tonnant. 

Enfin  l'auteur  a  encore  fait  circuler  un  courant  de  vapeur  d'eau 
dans  un  tube  renfermant  une  spirale  de  platine  rendue  incandes- 
cente par  un  courant  électrique.  En  recueillant  comme  plus  haut 
les  gaz  qui  ont  pu  se  former,  il  a  vu  se  former,  dès  que  le  platine 
atteint  le  rouge  blanc,  des  quantités  notables  de  gaz  tonnant.  On  a 
vu  plus  haut  que  Tanhydride  carbonique  n'est  pas  dissocié  dans 
ces  conditions.  Si,  au  lieu  de  prendre  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
on  opère  sur  de  la  vapeur  renfermée  dans  une  cloche,  on  n'observe 
pas  de  dissociation. 

Dissociation  des  gaz  et  des  vapeurs  sous  t influence  de  fefûwre 
électrique.  —  Après  une  revue  des  travaux  antérieurs  sur  cette 
matière,  Tauteur  montre  que  si,  dans  un  appareil  à  production 
d'ozone,  on  remplace  l'oxygène  par  de  Tanhydride  carbonique  bien 
sec,  on  obtient  une  faible  proportion  du  mélange  GO  +  0  (quelques 
centimètres  cubes  en  huit  heures),  ce  qui  est  bien  d'accord  avec 
les  recherches  de  MM.  Berthelot  et  Bi*odie.  Il  se  fait  en  même 
temps  un  peu  d'ozone. 

Quant  à  la  dissociation  de  la  vapeur  d'eau  par  relKluve,  M.  Ber- 
thelot (A/jw.  Cbim.  Phys»,  5*  série,  t.  tt,  p.  143)  n'a  pas  réussi  à 
Tobserver,  tandis  que  MM.  Dehérain  et  Maquenne  (C.  jR.,  t.  99, 
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p.  895)  ont  pu  la  réaliser  par  l'emploi  de  l'appareil  à  produc- 
tion d'ozone.  L'auteur  a  réussi  à  dissocier  la  vapeur  d'eau  par 
Teffluve  électrique  en  se  servant  de  l'appareil  classique  de  M.  Ber- 
thelot.  La  vapeur  circule  entre  deux  surfaces  de  verre  qui  soilt 
baignées  extérieurement  par  de  Tacide  sulfurique  étendu,  les  deux 
masses  de  cet  acide  étant  maintenues  à  un  potentiel  électrique  dif- 
férent. Cet  appareil,  à  armatures  d'acide  sulftirique  étendu,  offre 
l'avantage  d'être  parfaitement  transparent;  si  l'on  remplit  de 
vapeur  d'eau  l'espace  annulaire  soumis  à  l'efQuve,  en  chauffant 
à  100^  l'armature  extérieure  par  une  insufflation  de  vapeur  d'eau 
bouillante,  on  voit  que  Teflluve  s'accompagne  d'une  lueur  bleuâtre, 
perceptible  seulement  dans  l'obscurité.  En  recueillant  la  vapeiu* 
au  sortir  de  l'appareil,  on  voit  qu'il  s'est  engendré  des  quantités 
notables  de  gaz  tonnant. 

Dans  l'appareil  à  effluve,  le  gaz  acide  chlorhydrique  n'offre 
aucune  trace  de  décomposition.  Ce  même  gaz,  mélangé  de  vapeur 
d'eau,  fournit,  lorsqu'on  le  fait  circuler  à  travers  un  appareil  à 
ozone  chauffé  à  iOO'',  une  très  notable  proportion  de  gaz  tonnant, 
provenant  de  la  décomposition  totale  de  la  vapeur  d'eau,  tandis 
que  l'acide  chlorhydrique  échappe  à  toute  réaction. 

L'ammoniaque  est  dissociée  par  l'effluve  en  azote  et  hydrogène, 
ainsi  que  l'a  fait  voir  M.  Berthelot. 

Les  alcools  méthylique  et  éthylique,  l'éther,  sont  rapidement 
décomposés  par  l'effluve  avec  production  de  gaz.  La  benzine 
fournit  un  gaz  et  un  dépôt  charbonneux.  Ces  recherches  seront 
continuées.  l.  b. 

Mmr  ViBkjpotHhme  d'Arrlténlns  mu  si^Jetde  1»  disso- 

•iatlomi  Jr.  OTRAUBE  (27.  ch.  G.,  t.  1t9^  p.  S519-3530).  — 
L'auteur  s'attache  à  réfuter  cette  hypothèse  qui  consiste  à  admettre 
qu'un  corps  en  dissolution  est  dissocié  en  ses  ions,  en  montrant 
qu'elle  est  en  contradiction  avec  les  faits  sur  les  points  suivants  : 
affinités,  phénomènes  d'état  naissant,  évaporation,  diffusion,  endos- 
mose, cryoscopie,  colorations,  formation  des  hydrates,  hypotlièse 
de  l'agrégation,  lois  de  la  dissociation,  thermochimie,  conductibi- 
lités électriques,  phénomènes  capillaires,  pression  osmo tique. 
Nous  renvoyons  au  mémoire  original.  l.  b. 
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Sur  1»  déeonirerie  de  l*aelde  asotliydriqiie  Az*H; 
D.  MElirDÉIiEIEFF  (D.  ch.  G.,  1. 198,  p.  3464).  —  Nous  nous 
bornerons  ici  à  résumer  les  points  les  plus  saillants  de  ce  mémoire 
purement  théorique. 

Considérons  Tacide  orthoazotique  AzO(OH)',  hydrate  hypothé- 
tique qui  correspondrait  à  Tacide  phosphorique  ordinaire,  et  son 
sel  diammonique  AzO(OAzH^}>OH,  qui  correspondrait  au  phos- 
phate d* ammonium  habituel.  Enlevons-lui  H*0,  il  reste  le  déhvé 
amidé  AzO.AzH«.OAzH*.OH,qui  n'est  autre  que  Tazotate  d'am- 
monium monoammoniacal  AzO^AzH^.  AzH^  observé  par  M.  Raouit. 
Le  départ  d'une  seconde  molécule  d'eau  laisse  AzO(AzH*)^OH; 
celui  d'une  troisième  molécule  d'eau  donne  naissance  à  un  corps 

/AzH* 
à  la  fois  amide  et  imide,  AzO^^^ji  ;  et,  enfin,  si  on  enlevait  i  ce 

composé  encore  une  dernière  molécule  d'eau,  le  résidu,  imide  et 
nitrile  tout  à  la  fois,  ne  serait  autre  sans  doute  que  l'acide  azothy- 
drique  de  M.  Gurtius  (1).  En  résumé,  on  aurait 

AzO*H(AzH4)2  =  4H20  +  Az3H. 

Si  l'hydrogène  du  corps  Az^H  a  un  caractère  fortement  électro- 
négatif,  c*est  que,  suivant  Tauteur,  il  provient  d'un  groupe  OH  de 
l'acide  ortho-azolique  ;  en  d'autres  termes,  le  nouvel  azoture  d'hy- 
drogène est  une  imide,  et  si  celui-ci  est  un  acide  plus  éner- 
gique que  d'autres  nitrilos  ou  imides,  comme  les  acides  cyan- 
hydrique  ou  cyanique,  cela  tient  à  la  place  qu'occupe  l'azote  dans 
la  classification  périodique  des  éléments.  Ceci  amène  l'auteur  a 
esquisser  un  pai*allèle  entre  l'acide  azothydrique  et  les  composés 
cyaniques  (2). 

(1)  D'après  cette  manière  de  raisonner  on  aurait  : 

^Az=Az-H  =  H*0  +  Az= Az=Az-H, 
H«Az^ 

Az. 
tandis  qae  M.  Gurtius  donne  la  formule  |I   ^Az-H  qui  en  fait  I*imide  de  l'acide 


Az 


/ 


AzOH 
bypoazoteux  ||         .  (N.  do  la  R.) 

AzOH 

(2)  M.  Mendéieieff  appelle  nitriJes  les  composés  que  nous  nommons  imidest 

aussi  bien  que  ceux  qui,  pour  nous,  sont  des  nitriles.  Ainsi  pour  lui   Tacide 
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Dans  la  série  du  cyanogène,  on  remarque  les  trois  particularités 
suivantes  :  1^  polymérisations  (acides  cyanique  et  cyanurique, 
chlorure  de  cyanogène);  2*"  sels  doubles  à  propriétés  caractéris- 
tiques (ferrocyanures,  etc.)  ;  S""  transformations  isomériques  (cya- 
nate  d*ammonium  et  urée).  D'après  Tauteur,  on  devra  retrouver 
des  phénomènes  corrélatifs  dans  Tacide  azothydrique  et  ses  dérivés. 
Ainsi  soit  Tazoture  d'ammonium  (de  Curtius)  Az^AzH*,  dont  la  for- 
mule est  dissymétrique  comme  celle  du  cyanate  d'ammonium  ;  de 
môme  que  celui-ci  se  transforme  en  urée  à  formule  symétrique, 
de  même  on  réussira  peut-être  à  transformer  Tazoture  d'ammonium 
en  un  isomère  à  structure  symétrique  (1).  Par  son  insolubilité, 
l'azoture  d'argent  Az^Ag  rappelle  le  cyanure  de  ce  métal.  L'auteur 
espère  qu'on  arrivera  à  découvrir  des  sels  doubles  colorés,  comme 
les  ferro-azotures  analogues  aux  ferrocyanures,  qui  devront  donner 
avec  les  sels  ferriques  des  précipités  analogues  au  bleu  de  Prusse, 
mais  doués  à  l'état  sec  de  propriétés  explosives.  l.  b. 

MjwktÈkhme  de  1»  l&aYnlte  et  de  1»  toeliydrlte  ;  A.  DE 

mCVÊUIiTt^N  (C.  /?.,  t.  tti,  p.  928).  —  On  sait  que,  parmi 
les  sels  doubles  qui  se  rencontrent  naturellement  dans  les  dépôts 
de  Stassfurt,  la  carnallite  ou  chlorure  potassico- magnésien 
KCi.MgC13.6H^0  se  produit  à  volonté  lors  de  Tévaporation  d'une 
solution  concentrée  renfermant  les  deux  chlorures  simples  ;  cette 
régénération  se  produit  au  cours  même  de  l'extraction  industrielle 
du  chlorure  de  potassium.  M.  de  Schulten  vient  de  reproduire,  par 
des  procédés  analogues,  deux  autres  sels  doubles  do  Stassfurt. 

Laiai/2i7(?KGl  .MgSO* .  3H*0  s'obtient  aisément  par  l'évaporation 
au  bain-marie  d'une  solution  concentrée  renfermant  500  grammes 
de  chlorure  de  magnésium  hydraté  cnstallisé,  40  grammes  de  sul- 

cyinique  COAzH,  la  sulQmide  SO'AzH,  sont  des  nitriles  aa  même  tilre  que 
l'acide  cyanhydrique  ou  l'oxyde  azoteux  (on  enlève  2H'0  aux  bicarbonate, 
bisulfate,  formiale,  azotate  d'ammonium).  On  voit  aussi  pourquoi  Tauteur 
compare  Az'H  avec  CAzH  et  CAzOH.  Nous  avons  dans  cet  extrait  rétabli  la 
nomenclature  usuelle.  {N.  de  la  R.) 

(1)  On  aurait  alors  : 

-AzH« 
AzH^ 


A2=Az=Az-A2H*  =  Az= Az<^^^„,. 


Ce  dernier  corps  serait  à  la  fois  nitrile  et  diamide  dérivant  de  Tortho-azotate 

triammonique  AzO(OAzH*)*  par  perte  de  4H'0.  Si  l'on  adoptait  la  formule  de 

M.  Curtius,  on  aurait  pour  l'azoturo  d'ammonium,  après  transposition  molécu- 

Az-AzH* 
laire,  l'expression  |j  ,  ce  qui  en  ferait  l'amide  de  l'acide  hypoazoteux» 

Az-AzH* 

[N,  de  la  R.) 


406  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE   CHIMIE. 

fàte  de  potassium  et  56  grammes  de  sulfate  de  magnésium  hydraté 
cristallisé.  Il  se  dépose  à  chaud,  lorsque  la  liqueur  est  assez  oon* 
centrée,  des  petits  cristaux  de  kaïnite  accompagnés  d'un  peu  de 
carnallite.  On  essore  rapidement  les  cristaux  avec  du  papier  buvard 
et  on  les  lave  à  l'alcool  absolu,  qui  décompose  la  carnallite  et  enlève 
la  totalité  du  chlorure  de  magnésium  provenant  des  eaux-mères 
ou  de  ce  dernier  sel.  Il  se  fait  un  dépôt  pulvérulent  de  chlorure  de 
potassium,  dont  on  se  débarrasse  par  lévigation.  Dans  la  prépa- 
ration précédente,  on  peut  sans  inconvénient  augmenter  la  pro- 
portion de  sulfate  de  magnésium.  Les  cristaux  de  kaïnite  sont 
dédoublés  par  Teau  à  froid  en  chlorure  de  magnésium  et  sulfate 
potassico-magnésien  K<S0^.MgS0^.6HK).  Leur  densité  est  2, 12.  Ce 
sont  des  prismes'clinorhombiques  aplatis  en  tables  suivant /i^,  avec 
les  facettes  M/^d^/^pgKOa  a  A*iV«  =60o48';  A*  di/3  =  118M8'; 
A*/)==86^ 
La  iacbydrite  est  un  chlorure  calcico-magnésien 

véiitable  carnallite  calcique.  Elle  s'obtient  aisément  en  évaporant 
au  bain-marie  une  solution  renfermant  200  grammes  de  chlorure 
de  calcium  anhydre  et  150  grammes  de  chlorure  de  magnésium 
hydraté  cristallisé.  Lorsque  la  liqueur  est  assez  concentrée,  elle 
dépose  par  refroidissement  des  cristaux  limpides  très  nets  de 
tachydrite,  extrêmement  déliquescents.  Leur  densité  est  1,67;  leur 
forme  cristalline,  le  rhomboèdre  baséjoa*,  dans  lequel />/>==  76*. 

L.  B. 


Cliloriire  double  de  masnëslniii  et  de  plomb  % 

OTTO  et  D.  REUTES  [ArcLd,  Pharm.  (3),  t.  98,  p.  495-499]. 

—  Une  solution  concentrée  et  chaude  de  chlorure  de  magnésium 
dissout  abondamment  le  chlorure  de  plomb  et  laisse  déposer  par 
le  refroidissement  des  petits  cristaux  blancs,  très  brillants,  renfer- 
mant PbCl«.2MgCl«,18H«0.  Ce  sel  est  très  hygi-oscopique;  il  at- 
tire rhumidité  de  Tair  en  donnant  une  solution  sirupeuse  de  chlo- 
rure de  magnésium  qui  tient  en  suspension  le  chlorure  de  plomb. 
L'eau  et  l'alcool  le  dédoublent.  L'hydrogène  sulfuré  sec  est  sans 
action  sur  lui.  ad.  f. 

Aetion  de  Fliydrosëiie  sur  le  salfotliallate  de  pa- 
tassium;  quelques  propriétés  de  eette  eomblnal- 
sou)  R.  SCmVEIDER  [Journ.  prakt.  Ch,  (2),  t.  49,  p.  805- 

327].  —  Ce  long  mémoire  est  consacré  à  la  discussion  minutieuse 
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des  résultais  obtenus  par  MM.  Krûss  et  Solereder  [Bull.(2)f  t.  49, 
p.  188].  L'auteur  a  observé  que  la  réduction  du  sulfothallate  de 
potassium  par  l'hydrogène  se  produit  :  au  rouge  sombre  suivant 

Téquation  : 

K2S .  T12S3  +  2H2  =  2H2S  +  K'S  +  Ti2S  ; 

et  au  rouge  vif,  si  l'on  prolonge  pendant  longtemps  l'action  du  ré- 
dacteur, suivant  l'équation  : 

2(K2S.T12S3)  +  5H2  =  5H2S  +  2K2S  +  TPS  +  TP.     ad.  f. 
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Formation  d'étliers  et  d^anliydrldes  «(n  moyen 
du  eliloroearbonate  d'étliylei  R.  OTTO  et  HT.  OTTO 

[Arcb.  d.  Pharm,  (3),  t.  «8,  p.  499-516].  —  Le  chlorocarbonate 
d'éthyle  réagit  à  la  température  ordinaire  sur  les  sels  de  sodium 
ou  de  potassium  de  la  plupart  des  acides  organiques  monobasiques, 
avec  formation  d'oxyde  de  carbone,  d'acide  carbonique,  de  carbo- 
nate d'éthyle,  de  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium  et  de  l'élher 
éthylique,  ainsi  que  de  l'acide  libre  correspondant  au  sel  employé. 
Tels  sont,  du  moins,  les  résultats  fournis  avec  :  le  formiate  de  so- 
dium, l'acétate  de  sodium,  le  propionate  de  calcium,  l'isovalérate, 
le  stéarate  et  le  phénylacétate  de  sodium;  avec  le  benzoate  de 
sodium  et  le  m.-toluate  de  potassium,  on  observe,  en  outre,  la 
formation  des  anhydrides  benzoïque  et  toluique. 

Les  sels  des  acides  bibasiques  donnent  l'éther  monoacide  corres- 
pondant :  c'est  ainsi  qu'avec  le  succinate  et  avec  le  phlalate  de 
potassium  on  a  obtenu  les  acides  éthylsuccinique  et  éthylphialique. 
L'oxalate  de  potassium  se  comporte  comme  les  sels  d'acides  mono- 
basiques, et  donne  de  l'oxalate  d'éthyle. 

Enfin  le  salicylate  de  sodium  a  donné  aussi  du  salicylate  d'éthyle. 

AD.  F. 

Sur  les  combinaisons  obtenues  par  Taetion  de 
l'aelde  eyanbydrlqne  snr  les  aldébydes  non  satn- 

rées)  «.  jrOHAlintfT  {Mon.  /.  Cb.,  t.  tt,  p.  399-413).  —  Pro- 

G  H* 
pylidène'Oxybutyronitrile  C*H*-CH=C<;qjj,oH-CAz' — ^^  chauffe 
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pendant  cinquante  heures  à  45*'  un  mélange  à  volumes  égaux  de 
méthyl-éthylacroléine  et  d'acide  cyanhydrique  anhydre,  et  on  éva- 
pore le  produit,  d'abord  à  45'',  puis,  dans  le  vide,  à  la  température 
ordinaire,  sur  de  la  potasse  caustique.  Le  produit  ainsi  préparé  n'a 
pu  être  obtenu  à  Tétat  de  pureté  ;  il  se  décompose  par  la  distillation 
dans  le  vide,  ou  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur,  et  donne 
à  Tanalyse  des  chiffres  peu  concordants.  Il  fixe  à  froid  2  atomes  de 
brome,  sans  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

Chauffé  à  l'ébullition  avec  le  double  de  son  poids  d'anhydride 
acétique,  le  nitrile  précédent  se  décompose  en  partie  et  se  trans- 
forme en  partie  eu  un  dérivé  acétylé  C''H*®Az(OC*H»0),  liquide 
incolore,  bouillant  à  110-J14<»  sous  22  millimètres,  insoluble  dans 
l'eau,  très  soluble  dans  Téther,  l'alcool  et  l'acide  acétique  :  le  dérivé 
acétylé  fixe  également  2  atomes  de  brome,  en  donnant  un  produit 
qui  n'a  pas  été  isolé  à  l'état  de  pureté. 

Chauffé  en  tube  scellé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  ou 

mieux,  abandonné  pendant  trois  jours  à  la  température  ordinaire 

en  vase  clos  avec  cinq  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  fumant, 

le  dérivé  acétylé  qui  précède  donne  du  sel  ammoniac  et  un  produit 

soluble  dans  l'éther.  Purifié  par  lavage  au  carbonate  de  sodium 

et  cristallisé  dans  l'alcool,  ce  produit  se  présente  en  lamelles 

rhombiques  fusibles  à  100-101°,  presque  insolubles  dans  l'eau,  très 

solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique  et  ayant  pour  for« 

mule  CH^^AzO*;  ce  composé  constitue  Vamide  propylidène-oxy- 

CH^ 
butyrique  C*Hî^-CH=C<q£|  qH-CO  AzH**  ^''®  ^^^  ^  atomes  de 

brome,  en  donnant  un  composé  cristallisable. 

La  liqueur  alcaline,  ayant  servi  à  purifier  Tamide  précédente, 
renferme  l'acide  correspondant;  on  Tisole  en  acidulant  par  l'acide 
sulfurique  et  épuisant  par  l'éther;  il  ne  parait  pas  avoir  été  obtenu 
à  l'état  de  pureté.  , 

Le  sel  de  calcium  (CH^O^j^Ca  -f-  2H*0  préparé,  soit  au  moyen 
de  l'acide  brut,  soit  par  l'ébullition  de  l'amide  avec  un  lait  de 
chaux,  cristallise  en  aiguilles  blanches.  ad.  f. 

Reelterelies  sur  quelques  aleools  diatomlques  dé- 
riirés  de  l'aldéliyde  iBobutyliquei  E.  SVTOBODA  et 

HT.  FOSSEK  {Mou,  /.  CA.,  t.  M,  p.  383-899).  —  Isopropyl- 
isobutylétbylèneglycol  (CH3)«CH-CH0H.CH0H-CH«-CH(CH»)».  — 
On  mélange  50  grammes  d'aldéhyde  isobutyUque  avec  60  grammes 
d'aldéhyde  isoamylique  et  on  verse  peu  à  peu  ce  mélange  dans 
200  grammes  de  potasse  alcoolique  ;  on  abandonne  le  tout  pendant 
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deux  heures,  puis  on  chasse  ralcool  au  bain-marîe,  on  ajoute  de 
Teau  au  résidu  et  on  épuise  par  l'éther. 

La  solution  éthérée,  soumise  à  la  distillation  fractionnée  dans  le 
vide,  fournit  le  glycol  sous  la  forme  d'une  huile  presque  incolore, 
bouillant  à  135-140''  sous  une  pression  de  18  millimètres.  On 
achève  la  purification  par  une  cristallisation  dans  Peau  bouil- 
lante. 

Ce  glycol  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  79-80'  et 
bouillant  à  231-232%  très  solubles  dans  l'alcool,  Péther  et  Teau 
bouillante. 

Le  produit  brut  d'où  on  a  enlevé  le  glycol  au  moyen  de  l'éther 
renferme  de  l'isobutyrate  de  potassium.  La  réaction  peut  donc  être 
exprimée  par  l'équation   suivante,  qui  est  sensiblement  quanti- 

tfitive  * 

2C*H80  +  G5H10O  +  KOH  =  G^H^O^  +  C^HiQ^K. 

Méihylisopropylélbylèneglycol     CH3-CH0H-CH0H-CH(CHS)«. 

—  Même  préparation  au  moyen  d'un  mélange  d'aldéhydes  éthy- 
lique  et  isobutylique.  Liquide  épais,  limpide,  bouillant  à  206-207'', 
très  soluble  dans  l'eau,  Talcool  et  l'éther,  et  se  prenant  à  quelques 
degrés  au-dessous  de  O''  en  une  masse  cristalline  blanche. 

Pbénylisopropylétbyîèneglycol  G«H5-CH0H-GH0H-CH(CH3)«. 

—  Même  préparation.  Gristaux  blancs,  fusibles  à  81-82°,  distillant 
à  286-287'',  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

Les  glycols  précédents,  chauffés  pendant  dix-huit  heures  à  200" 
avec  trois  fois  leur  poids  d'anhydride  acétique,  fournissent  les 
éibers  diacétiques  correspondants. 

L'éther  du  méthylisopropyléthylèneglycol  C*0H*8O*  est  un 
liquide  incolore,  à  odeur  de  fruits,  bouillant  à  220". 

L'éther  de  risopropylisobutyléthylèneglycol  C*3H**0^  est  un 
liquide  incolore,  bouillant  à  240-242". 

L'éther  du  phénylisopropyléthylèneglycol  G^'^H^oQ*  est  une 
masse  cristalline  blanche  et  compacte,  qui  fond  à  55"  et  qui  distille 
à  295-297". 

Soumis  à  l'action  de  l'acide  sulfurique,  les  glycols  qui  précè- 
dent fournissent  chacun  deux  pinacolines  :  on  obtient  à  volonté  l'une 
ou  l'autre,  ou  le  mélange  des  deux  suivant  les  conditions  expéri- 
mentales. 

Si  Ton  opère  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  à  la  tempéra- 
ture de  0",  et  qu'on  verse  ensuite  le  produit  de  la  réaction  dans 
Teau  glacée,  c'est  la  a-pinacoline  qui  prend  naissance  ;  en  opérant 
à  l'ébuUition  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  3  fois  son  poids 
d'eau,  on  obtient,  au  contraire,  la  p-pinacoline;  enfin,  l'acide  sulfu- 
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rique  concentré  donne  naissance  à  la  température  ordinaire  au 
mélange  des  deux  pinacolines.  On  peut  isoler  ces  pinacolines 
en  traitant  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction,  épuisant  par  l'éther 
et  distillant  la  solution  éthérée.  La  p-pinacoline  a  un  poids  molé- 
culaire double  de  celui  de  Ta-pinacoline. 

L*x-pinacoline  dérivée  de  risopropylisobutyléthylène*glycol 
C9Ht80  est  un  liquide  incolore,  mobile,  bouillant  à  150*.  La  p-pi- 
nacoline  G*^H^«0*  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  27-i*. 

LVpinacoline  dérivée  du  méthyiisopropyléthylèneglycol  C®H*K) 
est  un  liquide  à  odeur  de  camphre,  bouillant  à  120-122^.  La  p-pina- 
ooline  C"H«*0«,  bout  à  160-162».  ad.  f. 

Sur  la  préparation  du  ^ly eoeoUe  et  sur  quelques- 
uns  de  ses  dériirés  i  JT.  mAlIOTIIIirER  et  HT.    SIJIIIA 

(Mon.  f.  Ch.,  t.  tt,  p.  378-383).  —  Les  auteurs  recommandent, 
pour  la  préparation  du  glycocolle,  de  mélanger  peu  à  peu  une 
solution  aqueuse  d'acide  monochloracétique  avec  5  fois  son  poids 
d'ammoniaque  à  20-22  0/0  et  d'abandonner  le  mélange  à  la  tem- 
pérature ordinaire  pendant  une  semaine.  Au  bout  de  ce  temps,  on 
chasse  l'ammoniaque  au  bain-marie  et  on  extrait  le  glycocolle 
formé  en  le  transformant  successivement  en  sel  de  plomb,  puis 
en  sel  de  cuivre. 

Le  sel  de  cuivre  du  glycocolle  se  présente,  comme  on  sait,  en 
aiguilles  bleues.  Les  auteurs  ont  observé  une  autre  forme  à  ce 
dérivé.  Quand  on  cherche  à  faire  cristalliser  le  glycocolle  cui- 
vrique  dans  une  quantité  d'eau  bouillante  insuffisante  pour  le  dis- 
soudre en  totalité,  la  partie  non  dissoute  se  transforme  en  lamelles 
violettes  ayant  pour  formule  (C*H*AzO*)*Cu  +  H*0.  Par  dissolution 
dans  l'eau  bouillante,  ce  composé  se  transforme  dans  le  sel  bleu 
ordinaire. 

Les  auteurs  ont  indiqué  précédemment  [Bull.  (8),  t.  89  p.  447] 
que  le  phénylglycocolle  soumis  à  TébuUition  avec  de  la  chaux  fournit 
une  combinaison  calcique.  Ils  ont  de  même  préparé  Vo.-crésylgly- 
cocolle  calcique  {C»H*oAz02)«Ca,8H«0,  et  constaté  que  ce  sel  four- 
nit, par  la  distillation  avec  du  formiate  de  calcium,  un  composé 
cristallisant  en  petites  lamelles  incolores  et  paraissant  être  l'o.-itzé- 
tbylindoL 

Vt-naphtylglycocoUe^  dissous  dans  l'ammoniaque  et  additionné  à 
chaud  de  chlorure  de  calcium  fournit  par  refroidissement  des 
aiguilles  incolores  A'T.-napbtylglycocollG  calcique 

(C»2Hi0AzO2)Ga,3H2O. 

Le  sel  cuivrique  (G**H*®AzO*)*Cu  s'obtient  sous  la  forme  d'une 
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poudre  microcristalline  brun  foncé,  par  addition  d'acétate  de  cuivre 
à  une  solution  alcoolique  d'a-naphtylglycocolle. 

La  distillation  sèche  d'un  mélange  d'a-naphtylglycoUe  calcique 
et  de  formiate  de  calcium  fournit  de  Vornapbtylindol  en  belles  la- 
melles incolores,  fusibles  à  163*". 

L'acide  phéDylglycocolle-p.'Carbonique  C'H^AzO*  prend  nais- 
sance lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  un  mélange 
d'acides  p.-amidobenzoïque  et  chloracétique  avec  une  solution 
aqueuse  de  carbonate  d'ammonium.  C'est  une  poudre  cristalline 
jaunâtre,  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool,  fusible 
avec  décomposition  à  2i9-221<'. 

Le  sel  de  baryum  G®H''AzO*Ba,4H«0  est  une  poudre  blanche 
cristalline.  Le  sel  de  calcium  C»H''AzO*Ga,8H«0  ressemble  au  pré- 
cédent. Le  sel  de  cuivre  C®H'^AzO*Cu  est  un  précipité  bleu  foncé, 
amorphe. 

En  cherchant  à  préparer  par  la  même  méthode  l'acide  phényl- 
glycocolle-m.-carbonique,  les  auteurs  ont  obtenu  un  composé  fu- 
sible à  210-212%  ayant  pour  formule  C"H"AzO«  et  qui  paraît  être 
un  acide  phényldiglycolamidique-m.-carbonique.  ad.  f. 

finr  Taldéliyde  p-broinepropyll«iue  et  l^aeide 
p-toremo-propioiiiqLue)  là.  liEDERER  [Journ,  /.  prakt. 
Ch.  (2),  t.  49,  p.  384].  —  Valdéhyde-^'bromopropylique  prend 
naissance  par  l'action  du  gaz  brombydrique  sec  sur  Tacroléine 
bien  refroidie.  C'est  une  huile  jaunâtre^  incristallisable,  qui  se  dé' 
compose  assez  rapidement  à  la  température  ordinaire,  même  dans 
le  vide. 

h' acide  ^-bromopropionique  s'obtient  en  dissolvant  l'aldéhyde 
précédente  dans  de  l'acide  nitrique  ((/=  1,48)  bien  refroidi,  ver- 
sant ensuite  dans  l'eau  et  épuisant  par  Téther.  Il  cristallise  en 
grandes  lamelles  incolores,  fusibles  à  62'',5,  très  solubles  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Vétber  étliyliqiie^  obtenu  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur 
une  solution  alcoolique  de  l'acide,  bout  à  89^  sous  une  pression  de 
40-50  millimètres.  ad.  f. 

Traiisformatioii  simple  de  la  Bulf o-nrée  en  urée  % 

R.  HAIiY  {MoD.  /.  CA.,  t.  il,  p.  277-282).  —  On  convertit  faci- 
lement la  sulfo-urée  en  urée  en  ajoutant  goutte  à  goutte  une  solu- 
tion de  permanganate  de  potassium  à  une  solution  de  sulfo-urée 
tant  que  ce  réactif  se  décolore  : 

GSA22H4  +  202  +  H20  =  GOAz^H*  +  S0*H2 
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L'acide  sulfurique  formé  s^unit  au  fur  et  à  mesure  à  la  potasse 
provenant  du  permanganate  employé  et  la  solution  conserve 
constamment  une  réaction  neutre.  On  n*a  qu'à  filtrer,  évaporer  i 
sec  et  épuiser  par  l'alcool  bouillant  pour  obtenir  Turée  à  l'état  de 
pureté. 

L'auteur  a  constaté  qu'il  ne  se  forme  pas  de  cyanamide  dans 
cette  réaction. 

Si  Ton  effectue  l'oxydation  de  la  sulfo-urée  par  le  permanganate 
en  solution  acide  ou  par  le  peroxyde  d'bydrogène,  on  obtient  un 
composé  sulfuré,  de  la  formule  (AzH«)(AzH)C-S-S-C(AzH)(AzH«), 
dont  la  description  fera  l'objet  d'un  mémoire  ultérieur. 

AD.    F. 

Dériirës  toensoylés  de  l'aeétomitrlle  i  E*  de  BEEYEK 

[J.  prakL  Cb.  (2),  t.  4!»,  p.  267-270].  —  BenzoylacétonitrUe 
CeH5-G0-CH«-CAz.  —  L'imidobenzoylcyanométhane 

C«H5.G(AzH)-CH2-GAz. 

décrit  par  M.  Holtzwart  [BulL  (3),  t.  89  p.  129],  se  décompose 
lorsqu'on  l'agite  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  en  donnant 
du  benzoylacétonitrile  : 

G«H5-G(AzH)-GH2-CAz  +  H20  +  HGl  =  AzH^Gl  +  G^HS-GO-GHa-GAa. 

Dibenzoyïacétonitrile  (C«H»-CO)«CH-CAz.  —  On  l'obtient  par 
l'action  du  sodium  sur  un  mélange  d'éther,  de  chlorure  de  ben- 
zoyle  et  d'acétonitrile,  à  froid.  Il  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en 
belles  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  IBÔ^'yô.  Il  donne  avec  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  un  précipité  renfermant  (C^H*-CO)*CAg-GAz. 

Le  dibenzoyïacétonitrile  n'est  pas  attaqué  par  les  solutions 
aqueuses  ou  alcooliques  de  potasse,  même  à  Tébullition.  L'acide 
sulfurique  étendu  de  son  poids  d'eau  le  décompose  au  contraire  à 
chaud  en  acide  carbonique,  acide  benzoïque  et  acétylbenzène  : 

(G6H5-GO)2CH-G  Az + SH^O = GO^ + AzH3-f  G6H5-G02H + G6H5.GO-GH3 

Le  dérivé  argentique,  chauffé  à  100®  avec  l'iodure  de  méthyle, 
fournit  des  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  214%  dont  la  composi- 
tion n'a  pas  été  établie.  ad.  f. 

Sur  la  eaféidlne  |  E.  SCHJniDOr  et  M.  l¥ERlirECflLE 

[Arch,  d.  Pharm.  (3),  t.  ttS^  p.  516-544].  —  Le  meilleur  procédé 
de  préparation  de  la  caféidine  est  le  suivant  :  On  chauffe  dans  un 
ballon  spacieux  un  mélange  de  caféine  (10  gr.),  d'hydrate  de  ba- 
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ryte  (25  gr.)  et  d*6au  (120  gr.);  dès  que  la  caféidine  est  dissoute, 
la  masse  se  met  à  mousser  et  Ton  doit  éloigner  le  feu  pendant 
quelques  instants.  On  recommence  ensuite  à  chauffer  et  on  main- 
tient en  ébullition  pendant  une  demi-heure.  On  ajoute  alors  100 
ou  150  centimètres  cubes  d'eau  chaude,  on  filtre  pour  séparer  le 
carbonate  de  baryum  qui  s*est  déposé,  on  précipite  par  l'acide 
sulfurique  la  baryte  en  dissolution,  puis  on  concentre  au  bain- 
marie  à  consistance  sirupeuse  ;  après  refroidissement,  on  triture  ce 
sirop  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré  :  on  obtient  immédiate- 
ment un  magma  cristallin,  rougeâtre,  de  sulfate  de  caféidine.  On 
purifie  ce  sel  par  compression  et  par  cristallisation  dans  l'alcool 
faible. 

La  formation  de  la  caféidine  aux  dépens  de  la  caféine  a  lieu  par 
le  mécanisme  suivant  :  la  caféine  fixe  1  molécule  d*eau  et  se  con* 
vertit  en  acide  caféidinecarbonique  C'H*'Az*0^,  qui  perd  ensuite 
1  molécule  d'acide  carbonique  pour  fournir  la  caféidine  CH^Az^O. 

La  caféidine  peut  être  obtenue  à  l'état  de  pureté  en  épuisant  par 
le  chloroforme  un  mélange  de  sulfate  de  caféidine  avec  un  excès 
de  baryte,  et  en  abandonnant  à  l'évaporation  spontanée  la  solu- 
tion chloroformique  ainsi  préparée  :  elle  se  présente  sous  la  forme 
d'une  masse  blanche,  cristalline,  fusible  vers  94^^;  elle  est  très 
altérable  et  se  décompose  plus  ou  moins  rapidement,  même  à 
l'état  sec,  avec  formation  d'ammoniaque,  de  méthylamine  et  de 
cholestrophane. 

Le  sulfate  de  caféidine  C"'H**Az*O.SO*H*  se  présente  en  ai- 
guilles blanches,  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'al- 
cool, appartenant  au  système  rhombique. 

Uiodbydrale  C''H*«Az*0 .  HI  form'e  des  aiguilles  blanches, 
anorthiques,  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans 
l'alcool  bouillant,  insolubles  dans  le  chloroforme. 

Le  chlorhydrate  CH^'Az^O.HCl  cristallise  en  aiguilles  hygros- 
copiques. 

Le  nitrate  C''H**Az*O.AzO^H  est  en  longues  aiguilles  blan- 
ches, hygroscopiques. 

Le  chloroplatinate  (C'H*«Az*0.HCl)«PtGl*,4H«0  forme  des 
cristaux  rougeâtres,  aigus,  du  système  anorthique. 

Le  chlorure  d'or  est  réduit  par  les  sels  de  caféidine;  il  se  fait 
dans  cette  réaction  du  chlorhydrate  de  méthylamine  et  un  com- 
posé cristallin,  fusible  à  161-162**,  dont  la  formule  n'a  pas  été  éta- 
blie. 

L'acide  nitrique  ((/=1,4)  décompose  la  caféine  à  une  tempéra- 
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ture  peu  élevée,  avec  formation  de  cholestrophane,  d'ammoniaque, 
de  méthylamine  et  d'acide  carbonique  : 

C^Hi^AziO  +  H^O  4-  03  =  G02  +  AzW  +  AzH^ .  CH^  +  Cm^AzKP. 

L'oxydation  du  sulfate  de  caféidine,  par  un  mélange  de  dichro- 
mate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  au  bain-marie,  fournit  de 
Tammoniaque,  de  la  méthylamine  et,  suivant  les  conditions  expé- 
rimentales, soit  de  la  cholestrophane,  soit  les  produits  d'oxydation 
de  ce  composé,  de  l'acide  carbonique  et  de  la  diméthyloxamide. 

L'oxydation  du  sulfate  de  caféidine  par  le  brome  en  présence  de 
l'eau,  au  bain-marie,  fournit  également  de  la  cholestrophane,  de 
l'ammoniaque  et  de  la  méthylamme. 

L'oxydation  par  le  chlorate  de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique 
fournit  encore  les  mêmes  produits,  cholestrophane^  ammoniaque 
et  méthylamine. 

Si  l'on  chauffe  du  sulfate  de  caféidine  avec  un  excès  d'eau  de 
baryte  et  qu'on  fasse  bouillir  le  mélange,  tant  qu'il  se  dégage  des 
produits  alcalins,  on  peut  constater  que  les  produits  volatils  ainsi 
engendrés  sont  formés  d'un  mélange  d'ammoniaque  et  de  méthyl- 
amine, dans  les  rapports  de  1  molécule  d'ammoniaque  pour  S  mo- 
lécules de  méthylamine. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  décompose  à  150-160''  la  caféidine 
avec  formation  d'ammoniaque,  de  méthylamine,  d'acides  carbo- 
nique et  formique  et  de  sarcosine,  suivant  l'équation  : 

C7H"AzH)  +  5H«0  +  4HCI  =  AxII*Cl  +  3AiH'(GH«)HCl  +  C0«  +  CH«0«  +  C«H»AxO« .  BQ 

Mélhylcaféidine  C'ïH"(CH3)Az*0.  —  Cette  base  se  produit  à 
l'état  d'iodhydrate  lorsqu'on  abandonne,  à  la  température  ordinaire 
pendant  plusieurs  jours,  une  solution  chloroformique  de  caféidine 
avec  un  excès  d'iodure  de  méthyle.  La  base  libre  cristallise  dans 
le  chloroforme  en  une  masse  lamelleuse  blanche,  fusible  à  86-88% 
très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chloroforme.  L'iodure  est 
cristallin.  Le  cbloroplatinate  [C''H*MCH»)Az*0.HCl]«PtCl*,4H«O 
est  un  précipité  microcristallin,  d'un  jaune  d'or  foncé,  qui  com- 
mence à  se  décomposer  à  105°. 

Dimétbylcaféidine  C''H«o(CH3)«Az*0.  —  On  l'obtient  à  l'état 
d'iodhydrate  en  abandonnant  pendant  plusieurs  jours  à  la  tempé- 
rature ordinaire  un  mélange  de  mélhylcaféidine  et  d'iodure  de 
méthyle  en  solution  chloroformique.  Cette  base  est  une  masse 
confusément  cristalline,  neutre  au  papier,  très  soluble  dans  le  chlo- 
roforme et  dans  l'eau. 

De  l'ensemble  des  faits  qui  précèdent,  il  résulte  que  la  caféidine 


CHIMIE   ORGANIQUE.  415 

ne  saurait  avoir  que  Tune  ou  l'autre  des  deux  formules  suivantes 
(en  admettant  pour  la  caféine  elle-même  la  formule  de  constitua 
tion  proposée  par  M.  Fischer)  : 

CH3.AzH-CH  CH3.AZ— CH 

ii  I       II 

G-Az.CH^       ou  CO    ti-AzH.CH3. 

1       >^^  I        l 

CH3-A2H-G=Az  CHî-Az— C=AzH 


Les  auteurs  considèrent  la  seconde  comme  la  plus  vraisemblable. 

AD.    F. 

Sur  la  substitution  dans  les  liydrosarbiires  aro« 
matlques 9  O.  SRPEBL  (Mon.  f.  Cb.,  t.  tt,  p.  429-432).— 
En  cherchant  à  préparer  le  chlorure  de  p.-bromobenzyle  par  Tac- 
tion  du  brome  sur  le  chlorure  de  benzyle,  dans  l'obscurité  et  en 
présence  d'un  peu  d'iode,  Tauteur  a  observé  la  formation  d'un 
mélange  de  bromure  de  p.-bromobenzyle  et  de  chlorure  de  p.- 
chlorobenzyle.  La  chloruration  du  bromure  de  benzyle,  à  basse 
température,  a  fourni  les  mêmes  produits. 

Au  contraire,  l'action  du  chlore  ou  du  brome  sur  l'o.-  et  sur  le 
p.-nitrotoluène,  même  à  la  lumière  solaire  directe,  à  la  tempé- 
rature ordinaire  ne  donne  lieu  à  aucune  réaction. 

L'iode  n'attaque  pas  non  plus  le  toluène  à  la  lumière  solaire 
directe,  quand  on  opère  à  la  température  ordinaire.       ad.  f. 

8sur  l'e.-dllireiiioliemBëme  et  ses  dérlirës  i  F.  SCHIFF 

{Mon.  f.  CL,  t.  Il,  p.  329-850).  —  P. -nitrobromobenzène.  —  On 
rdotient  en  versant  peu  à  peu  du  nitrobenzène  dans  6  ou  7  fois 
son  poids  d'acide  nitrique  {d=  1,53)  refroidi  à  0°  :  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  dilué,  on  obtient  le  dérivé  parfaitement  pur,  fu- 
sible à  126-127**  (80  0/0),  tandis  qu'il  reste  dans  les  eaux-mères 
de  ro.-dibromobenzène  (20  0/0)  fusible  à  41^ 

O.'dibromO'p.nitro-benzène  C®H*Br*AzO'.  —  On  l'obtient  en 
chauffant  pendanl50  heures  à85-90''en  tubes  scellés  un  mélange  de 
p.-nilrobromobenzène,  de  chlorure  ferrique  et  de  brome  ;  on  lave 
à  l'eau  le  produit  de  la  réaction  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'al- 
cool à  90  0/0.  Lamelles  blanches,  fusibles  à  58-59'',  identiques 
avec  le  produit  obtenu  en  1875  par  M.  Kôrner  par  nitration  de  l'o.- 
dibromobenzène. 

O.-dibromobenzène  C**H*Br'.  —  On  réduit  le  composé  précé- 
dent par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  et  on  traite  la  dibroma- 
niline  ainsi  obtenue  par  le  nitrite  d'étbyle.  Liquide  huileux^ 
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bouillant  à  224«,  se  prenant  à  —  5<»  en  une  masse  cristalline 
fusible  à  —  1*. 

Dinitro-o.-dibromobenzènes.  —  On  dissout  ro.-dibronio-p.- 
nitrobenzène  dans  10  fois  son  poids  d'acide  nitrique  concentré 
(d=^  i»53),  on  ajoute  10  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  et  on 
chauffe  au  bain-marie  pendant  douze  heures;  on  précipite  ensuite 
par  Teau  et  on  fait  cristalliser  dans  Tacide  acétique  bouillant. 

UaL-dinitrodibromobenzène  se  dépose  par  refroidissement  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  114-115®,  insolubles  dans  l'eau 
bouillante,  peu  solubles  dans  Téther  de  pélrole,  l'acide  acétique 
froid  et  l'alcool  froid  ;  assez  solubles  dans  Tacide  acétique  chaud, 
l'alcool  bouillant,  Téther,  le  sulfure  de  carbone,  le  benzène,  le 
chloroforme. 

Les  eaux-mères  acétiques  abandonnent  par  concentration  le 
^dinitrodibromobenzène  y  en  petites  aiguilles  blanches  orlho- 
rhombiques,  fusibles  à  Tl"",  très  solubles  dans  Talcool  et  dans 
l'acide  acétique. 

Réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  l'a-dinitrodibromo- 
benzène  se  convertit  en  dibroDio-o.'pbénylène^diamine 

G6H2Br2(AzH2)2, 

aiguilles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à  i^l""  avec  décomposi- 
tion, insolubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  Téther  de  pétrole  ; 
très  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  benzène,  le  toluène 
chaud,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  l'acide  acétique,  l'acétone, 
l'aniline,  l'acétate  d'éthyle.  En  solution  chlorhydrique,  cette  base 
se  colore  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique,  ainsi  que  par  le  di- 
chromate  de  potassium.  Elle  donne  un  sulfate  et  un  oxalate  peu 
solubles  ;  le  chlorhydrate  est  une  poudre  cristalline  rose  clair,  très 
soluble  dans  l'eau. 

Traitée  en  solution  alcoolique  par  une  solution  acétique  de 
phénanthrène-quinone,  cette  base  fournit  des  flocons  jaunes  qui, 
après  cristallisation  dans  le  chloroforme  chaud,  se  présentent  en 
fines  aiguilles  d'un  jaune  de  soufre,  fusible  à  SSô""  et  ayant  la 
composition  d'une  diphéaylène-dibromoquiuoxaUne  C*^H*<>Br'Az*. 
Ce  dérivé  peut  être  sublimé  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  l'acide 
acétique,  l'éther  de  pétrole,  peu  soluble  dans  l'éther,  l'alcool»  le 
chloroforme  et  le  benzène  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  avec  une  coloration  violet  foncé. 

L'a-dinitrodibromobenzènc,  chauffé  à  IIO-ISO^"  avec  de  l'aouno- 
niaque  alcoolique,  se  convertit  en  dibromo-nitrchaniline 

G6H3Br2(A»02)(AzH2), 
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aiguilles  orangées,  fusibles  à  204-205'',  très  peu  solubles.  dans 
l'eau  bouillante,  très  solubles  dans  Talcool,  réther,  le  benzène  et 
le  toluène.  Traitée  en  solution  alcoolique  refroidie  à  O""  par  Tacide 
nitreux,  cette  dibromonitroaniline  fournit  des  aiguilles  blanches 
fusibles  à  SS"",  qui,  chauffées  à  180^  avec  de  l'ammoniaque  alcooli- 
que, régénèrent  le  dibromo-nitroaniline.  Cette  dibromonitro-ani- 
line  peut  aussi  être  préparée  par  la  nitration  de  To.-dibromo-acétyl- 
aniline.  Par  suite,  elle  a  pour  constitution  C^H*Br*^^  .2)^0%AzH*pjj. 

Par  suite  encore  l'a-dibromodinitrobenzène  a  pour  structure 
G«H«Br«,.,)(AzO«)«(,.„. 

L*o.-dibromo-aniline  C^H^Br' ^  j^AzH^^^.,  traitée  en  solution  sul- 
furique  par  le  nitrite  de  potassium,  se  convertit  en  dibromophénol 
C^H^Br»^^  2j(0H)(^j,  aiguilles  blanches  fusibles  à  79-80*,  sublimables 
sans  altération,  solubles  dans  Teau  bouillante,  extrêmement  so- 
lubles dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques. 

Le  p-dînitrodibromobenzène,  chauffé  à  110-130<»  avec  de  l'am- 
moniaque alcoolique,  fournit  une  dinitrobromo-aniliney  fusible  a 
153*",  qui  a,  suivant  toute  vraisemblance,  la  constitution 

ce  composé  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  Talcool^  Téther,  le 
benzène  et  le  toluène.  ad.  f. 

9«r    1»    méi»-  ei  la   paraétltylisopropjlbensine  % 

P.  TOUT  DER  BECHlE  {D.  ch.  G.,  t.  !»8,  p.  3191).  —  A  un 
mélange  de  300  grammes  d'éthylbenzine  et  de  50  grammes  de 
chlorure  d'aluminium  on  ajoute  peu  à  peu  450  grammes  de  bro- 
mure de  propyle  normal.  On  laisse  reposer  pendant  8  jours  à  la 
température  ordinaire,  on  lave,  on  sèche  et  on  soumet  le  produit 
à  la  distillation  fractionnée.  L'éthylisopropylbenzine  est  contenue 
dans  les  fractions  bouillant  à  189-195  et  195-201*».  On  transforme 
ces  corps  en  dérivés  sulfonés,  qu'on  purifie  par  cristallisation  de 
leurs  sels,  et  on  décompose  les  sels  potassiques  en  vase  clos  par 
l'acide  chlorhydrique. 

M.-élbylisopropylbenzine.  —  Liquide  incolore,  doué  d'une 
odeur   agréable,  bouillant  à  190-192''  et  ne  se  solidifiant  pas  à 

—  20®.  Le  dichromate  de  potassium  le  transforme  en  acide  iso- 
phtalique. 

M.'éthylisopropyîbenzine-sulfonate  de  baryum  (C**H**S03)*Ba. 

—  Aiguilles  brillantes,  peu  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  cuivre  cristallise  en  lamelles  volumineuses  soyeusQ^^ 

TROlBlàia  BKH,,  T,  V,  iSdi*  —  80G.  GHIM*  ^ 
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de  couleur  bleue,  renfermant  4  molécules  d*eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  potassium  est  très  soluble  dans  Teau  et  incristalli- 
sable. 

Le  sulfocblorure,  préparé  par  le  sel  de  potassium  et  le  perchlo- 
rure  de  phosphore,  constitue  une  huile  jaune. 

La  sulfamide  est  également  liquide,  soluble  dans  Tammoniaque, 
Talcool  et  Téther. 

P .'étbylisopropylbenzine,  —  Liquide  réfringent  bouillant  à 
197-198^,  ne  se  solidifiant  pas  à  —  20<*.  Oxydé  par  Tacide  nitrique 
étendu  et  bouillant,  il  se  transforme  lentement  en  acide  téréphta- 
li((ue. 

P.-étbylisopropylbenzine-sulfonate  de  magnésium.  —  Cris- 
tallise en  tables  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  5e7docuiV/*e  cristallise  en  petites  lamelles  soyeuses,  solubles 
dansTeau,  renfermant  4  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  potassium  est  une  masso  amorphe,  très  soluble  dans 
Teau. 

Le  sulfocblorure  est  un  liquide  jaune. 

La  sulfamide  se  solidifie  en  partie  par  un  séjour  prolongé  dans 
un  dessiccateur. 

La  sulfanilide  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  petits  prismes, 
fusibles  à  92-93^ 

Mononitro-p.-étiiylisopropylbenzine.  —  On  Tobtient  en  fai- 
sant agir  l'acide  nitrique  filmant  sur  l'hydrocarbure  en  dissolution 
acétique.  Le  dérivé  nitré  bout  à  265^  en  se  décomposant  en  par- 
tie. Traité  par  le  zinc  et  l'acide  acétique,  il  se  transforme  en  un 
dérivé  amidé,  dont  le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores, brunissant  à  l'air  et  solubles  dans  l'eau. 

Le  p.-étbylisopropylpbénol  s'obtient  par  l'action  de  la  potasse 
fondante  sur  le  dérivé  sulfoné  ;  il  constitue  une  huile  jaunâtre, 
bouillant  à  228-230'',  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  Téther. 

Dans  l'action  du  bromure  de  propyle  sur  l'éthylbenzine  en  pré- 
sence de  chlorure  d'aluminium,  il  se  forme,  à  côté  des  hydrocar- 
bures décrits  plus  haut,  de  la  benzine,  de  l'isopropyl-  et  de  la 
diisopropylbenzine. 

L'auteur  a  préparé  également  une  certaine  quantité  de  p.-éthyl- 

propylbenzine  C®H*"<|2j|^Qj|a_Qj|3  pour  comparer  ses  dérivés  avec 

ceux  du  dérivé  isopropylique  (Widman,  D.  ch.  G.,  t.  ^S,  p.  14). 
Cet  hydrocarbure  bout  à  199-200''.  Le  sel  magnésien  du  dérivé 
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monosulfoné  cristallise  en  petits  prismes,  solubles  dans  l'eau, 
ayant  pour  formule  (C"H«S0»)«Mg+4H«0. 

Lie  sel  de  potassium^  très  soluble  dans  Teau,  n'a  pu  être  obtenu 
à  l'état  de  cristaux. 

La  sulfamide  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  lamelles  fusibles 
à  84®  ;  la  sulfanillde  cristallise  dans  l'q^ool  étendu  en  fines  ai- 
guilles, fusibles  à  91-98^*.  o.  de  b. 

%ur  les  iiropylxylenes  $   E.  VHIilIORlir   {D.    cb.  G., 

t.  ttÊ,  p.  2349).  —  L'auteur  a  préparé  synthétiquement  quelques 
propylxylènes  pour  les  comparer  avec  les  produits  de  la  distilla- 
tion du  camphre  en  présence  de  chlorure  de  zinc. 

L  Propyl'O.'Xylène  Cm\Cn%^{Gm\^{Cm\y  —  Ce  corps 
a  été  préparé  par  i'o.-xylène  monobromé  et  le  bromure  de  propyle 
d'après  la  méthode  de  Fittig.  Il  bout  à  209''  et  ne  se  solidifie  pas  à 
— 20*.  Son  dérivé  monosulfoné  cristallise  en  fines  aiguilles.  Le 
sel  de  baryum  renferme  3,5  H*0.  Le  solde  magnésium  cristallise 
en  lamelles  renfermant  5  molécules  d'eau,  le  sel  sodique  est  en 
prismes  soyeux  renfermant  1  molécule  H*0. 

La  propyl-o.'Xylène- sulfamide  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  123-124°;  la  sulfanilide  fond  à  218-214^ 

Le  tribromopropyl-o.'Xylèno  cristallise  en  longues  aiguilles 
blanches  fusibles  à  48*.  Par  oxydation  du  propyl-o.-xylène,  on 
obtient  Vacidc  paraxylique  Gm^(GH^)^^^(GH\^{GOm\^y  fusible 
à  162^ 

n.  Propyl-m.-xylène  Gm^GU^jCn^^iGm-^^^^.  —  Ce  corps 
se  prépare  avec  le  bromure  de  propyle  et  le  m.-xylène  mo- 
nobromé. Il  bout  à  208-208%5  et  ne  se  solidifie  pas  à  —  20». 
Son  dérivé  sulfoné  cristallise  en  aiguilles.  Le  sel  barytique  cris- 
tallise en  magnifiques  aiguilles  renfermant  2H^0  ;  le  sel  sodique 
renferme  4,5  H^O  ;  le  sel  de  magnésium  cristallise  en  lamelles 
incolores  renfermant  5H'0. 

ha  propyl-m  ,'Xylène-sulfamide  cristallise  eu  aiguilles  fusibles  à 
102*.  La  sulfanilide  fond  à  180-182». 

Le  trinitropropyl-m,-xylène  forme  des  aiguilles  fusibles  à  110°. 

Le  tribromopropyl-m.'Xylène  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 

89^ 

Par  oxydation  du  propyl-m.-xylèno,  on  obtient  l'acide  xylique 
C«H3(CH3)(^j(CH3)^3j(C02H)(^j,  fusible  à  126°. 

DL  Propyl'p.'Xylcne  Gm^(Gn\^{Gn\^(Gm\^y  —  Ce  corps 
bout  à  206-207°,  ne  se  solidifie  pas  à  —  20°.  L'acide  propYlrpK" 
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xylène-sulfonique  cristallise  en  aiguilles.  Son  sel  barytique  est 
anhydre  et  cristallise  en  tables  soyeuses.  Le  sel  sodique  est  très 
soluble  dans  Teau  et  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  renfermant 
1,5H^0.  La  sulfamide  forme  des  lamelles  fusibles  à  124'',5. 

La  sulfanilide  est  en  cristaux  rhombiques,  fusibles  à  215-216*. 

Le  trinitropropyl'p.'-xylène  cristallise  en  longues  aiguilles 
fusibles  à  85®.  Le  dérivé  tri  brome  fond  à  49®. 

IV.   Isopropyl'm.-xylone  Cm^GH\^fU\^fH^^^<^^^.  —  Ce 

corps  ne  peut  pas  être  préparé  directement  d'après  la  méthode  de 

Fi tlig. On  part  du  bromo-isopropy Ibenzène  C®H*(Br)^^/cH<Q53  j   ; 

ce  corps  est  traité  ensuite  parle  bromure  de  méthyle  et  le  sodium; 
on  obtient  ainsi  un  bromo-isocymène  qui,  traité  par  le  brome  à  fi*oid, 
fournit  le  corps  C«H3.Br(3j.CH8(,^CH(CH3)«^^j.  Enfin,  ce  dernier 
est  transformé  en  isopropyl-m.-xylène  par  la  méthode  de  Fittig. 
L'isopropyl-m.-xylène  bout  à  194-195*».  Son  dérivé  sulfoné 
cristallise  en  prismes.  Le  sel  barytique  très  soluble  est  en  ai- 
guilles. Le  sel  sodique  cristallise  en  aiguilles  déliées  renfermant 
4H«0.  La  sulfamide  fond  à  163%  la  sulfanilide  à  207« ,  le  dérivé 
brome  à  261®  et  le  dérivé  trinilré  à  182®.  Tous  ces  corps  cristal- 
lisent en  aiguilles. 

Propylxylène  normal  symétrique.  —  Ce  corps  décrit  {D.  ch. 
G.,  t.  8,  p.  1259)  bout  à  206-210®.  Il  fournit  par  oxydation  de 
Tn'^ide  mésitylénique.  o.  de  b. 

Sur  iM  lanrfcme0<   E.    VHIiHOR]¥  {D.  oh.  G.,  t.  ••, 

p.  2346).  —  L'auteur  a  étudié  les  produits  de  la  distillation  du 
camphre  avec  le  chlorure  de  zinc. 

La  portion  d'hydrocarbures  bouillant  à  180-195®  renferme 
entre  autres  produits  deux  éthylxylènes  répondant  aux  formules 
C6H3(CH3)^,^(CH3)^,.(CW)(,j  et  C«H3(CH3)^,j(CH3)(,^(C*H«)(,^. 

Quant  à  la  fraction  185-187®,  elle  parait  renfermer  de  Téthylmé- 
taxylène  C«H3(CH3)(,j(CH3)(3^(C«H»)(^).  g.  de  b. 

D^rivéïi  de  l'ortlto-  ei  de  la  par»iolnbenzyl»iiiine| 

TH.  KROBER  (D.  ch.  G.,  t.  Ii9,  p.  1026).  —  L*auteur  a  pré- 
paré Torthotolubenzylamine  CH3^j.C®H*-CH2  .^.AzH*  par  réduction 
du  tolunitrile  au  moyen  d*alcool  aosolu  et  de  sodium. 

L'orlhotolubenzylamine  bout  a  195®  (199®,5  corr.).  Le  chlorure 
de  benzoyle  la  transforme  en  dérivé  benzoylique,  qui  cristallise 
dans  Talcool  étendu  en  longues  aiguilles  fusibles  à  88®. 
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O.-ditoIubenzjrlsulfo-urée  CS(CH3.C«H*.CH«.AzH«)«.  —  On 
chauffe  au  bain-marie  20  parties  d'o.-tolubenzylamine  avec  de 
l'alcool  et  16  parties  de  sulfure  de  carbone.  Au  bout  de  dix 
heures,  la  réaction  est  achevée.  On  ajoute  de  l'eau  chaude  et  on 
abandonne  à  la  cristallisation.  Par  le  refroidissement,  on  obtient 
des  lamelles  douées  d'éclat  vitreux  et  fusibles  à  ISÔ-IST"". 

Diazobenzine^oMolubenzylamine 

—  On  ajoute  peu  à  peu  1  molécule  de  chlorure  de  diazobenzine 
à  2  molécules  d'orthotolubenzylamine  en  solution  alcoolique  éten- 
due ;  on  filtre,  on  lave  à  la  ligroïne  jusqu'à  ce  que  le  précipité  ait 
pris  une  couleur  jaune  clair  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 
On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  presque  incolores,  fusibles  à 
85*^,  peu  solubles  dans  l'alcool  étendu,  solubles  dans  l'éther  et 
dans  le  chloroforme. 

Alcool  oMolubeDzyhque  CH».C«H*.CH«.OH.  —  Ce  corps  a 
déjà  été  préparé  par  M.  Colson  (BalL^  t.  4S,  p.  8).  L'auteur  Ta 
obtenu  en  faisant  agir  une  dissolution  de  nitrite  de  potassium  sur 
une  dissolution  moyennement  concentrée  de  chlorhydrate  de  tolu- 
benzylamine';  on  laisse  reposer  pendant  quelques  heures  et  on 
achève  la  réaction  en  chauffant  légèrement  au  bain-marie.  On 
igoute  de  l'acide  chlorhydrique ,  on  décante  la  couche  huileuse  et 
on  la  distille  à  part  au  moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  on 
épuise  par  l'éther  le  liquide  distillé  et  on  évapore.  L'alcool  o.-to- 
lubenzylique  se  sépare  en  magnifiques  aiguilles  fusibles  à  31^, 
solubles  dans  l'éther ,  le  chloroforme ,  l'alcool  absolu  et  l'eau 
bouillante. 

Aldéhyde  o.-tolnique  GH3.G«H*.C0H.  —  On  ajoute  petit  à 
petit  la  quantité  théorique  de  bichromate  de  potassium  à  de  l'al- 
cool tolubenzylique  en  suspension  dans  l'eau  contenant  la  quantité 
d'acide  suifurique  nécessaire  à  la  décomposition  du  bichromate.  La 
réaction  a  lieu  à  froid  et  est  achevée  au  bout  de  trois  à  quatre 
heures.  On  entraîne  l'aldéhyde  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  et 
on  purifie  à  l'aide  de  la  combinaison  bisulfltique.  Le  point  d'é- 
bullition  de  la  substance  est  situé  à  198-200®. 

Acide  o.-méthylcinnamique  CH3.C«H*.CH=CH-C0«H.  —  On 
chauffe  à  145-150<»  pendant  cinq  heures  en  vase  clos  5  parties 
d'aldéhyde  avec  6  parties  d'acétate  de  sodium  et  12  parties 
d'anhydride  acétique  ;  on  verse  dans  l'eau  acidifiée  par  l'acide  sui- 
furique, on  épuise  par  l'éther  et  on  précipite  par  addition  de  les- 
sive de  soude  étendue;  le  sel  sodique  ainsi  obletiw  e^X ^\Vt^  ^X 
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redissous  dans  l'eau  ;  par  addition  d*acide  chlorhydrique,  l'acide 
orthométhylcinnamique  se  dépose  en  flooons  volamineux,  qui 
cristallisent  dans  la  benzine  en  aiguilles  brillantes  fusibles  à  169^, 
tandis  que  Tisomère  meta  fond  à  110-111'*. 

Dérivés  de  la  p.^tolubenzylaminc.  —  La  p.-tolubenzylamjne  a 
été  préparée  comme  le  dérivé  ortho,  en  partant  du  p.-tolunilrile, 
corps  blanc  fusible  à  SQ^'-SO  et  bouillant  à  215». 

L'aminé  qui  a  été  décrite  par  Bamberger  {D.  cb.  G.,  t.  tM, 
p.  1710)  bout  à  195-196<».  Par  addition  de  chlorure  mercurique  à 
la  dissolution  aqueuse  du  chlorhydrate,  on  obtient  des  prismes 
biillants,  fusibles  à  203<^,  constitués  par  le  sel  de  mercure. 

Le  picrate  C«H*.CH3.CH«AzH«.C«H«(AzO«)»OH  cristallise 
dans  Teau  bouillante  en  une  sorte  de  mousse,  fusible  a  194-199* 
en  se  décomposant.  La  paratolubenzylamine  donne  également  des 
sels  bien  caractérisés  avec  le  chlorure  d*or  et.  l'iodure  double  de 
potassium  et  de  cadmium. 

Le  dérivé  bcnzoylique  CH»C«H*CH«AzHCOG«H«  cristaUise  en 
longues  aiguilles  fusibles  à  125"*,  solubles  dans  Téther  et  insolubles 
dans  Teau  bouillante.  On  le  prépare  par  Taction  du  chlorure  de 
benzoyle  sur  la  base  en  dissolution  éthérée. 

pLJ3 

P.'toiubcnzylurée  G^H*<^"5  .  u  ^q   ^ ,  „,.  —  On  fait  agb 

le  cyanate  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de  p.-tolubenzylamine 
et  on  purifie  le  produit  de  la  réaction  par  un  traitement  à  l'eau  et 
une  cristallisation  dans  Talcool  étendu.  On  obtient  ainsi  de 
petites  lamelles  brillantes,  fusibles  à  166<*. 

P.-(/iïoyizAe/2Z7/swZfo.«ree(CH3.C«H*.GH«AzH)«CS.  —  Ce  corps 
se  prépare  comme  le  dérivé  correspondant  de  Tortho-série  ;  il 
cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  incolores  fusibles  à  124-125% 
se  décomposant  lentement  à  Tair  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré. 

DiazobenziiW'pMoIubenzyiawiiw 

GH3.G6H*.GH2.AzH-Az=Az.C«H5. 

—  Ce  corps  cristallise  en  lamelles  se  colorant  légèrement  en 
jaune  à  la  lumière,  fusibles  à  60-61'',  solubles  dans  la  ligrolne, 
l'alcool  et  l'éther. 

PMolnbenzylaeétamide  CH».C«H*.CH«.AzH.CO.GH».  —  On 
fait  agir  le  chlorure  d'acétyle  sur  une  dissolution  éthérée  refroidie 
de  p.-tolubenzylamine  ;  on  filtre,  on  évapore  le  liquide  filtré  et  on 
purifie  le  résidu  par  cristallisation  dans  Talcool.  Ce  corps  cristal- 
lise en  agrégations  arborescentes  incolores,  fusibles  à  106^,5. 
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Aeide  p.'méibrktmamique  CH».C*H*.CM=GH.CO«H.  —  L'oxy- 
datioQ  de  Taldëhyde  paratoluique  s'effectue  beaucoup  plus  facile- 
ment que  pour  le  dérivé  de  rorlho-série.  Ou  purifie  l*acide  obtenu 
en  le  transformant  en  sel  de  calcium  ;  on  précipite  par  Tacide 
chlorfaydrique  et  on  fait  cristalliser  dans  la  benzine. 

L'acide  paramétbylcinnamique  cristallise  en  aiguilles  brillantes, 
solubles  dans  les  dissolvants  usuels,  fusibles  à  197"*. 

Acide  bfdro-p.-métbrlciBaamique  CH3.(yH*-CH«.CH«.C0*H. 

—  On  réduit  par  Tamalgame  de  sodium  une  dissolution  de  l'acide 
précédent  dans  l'alcool  étendu.  Au  bout  de  dix  heures,  on  décante 
et  on  précipite  l'acide  par  Tacide  chlorhydrique  ;  on  filtre  et  on 
fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  des  lamelles 
brillantes,  fusibles  à  120^. 

Dibromure  de  f  acide  p.-aiéibylciDnamique 

CH3.C«H*-CHBr^HBr-C02H. 

—  On  ajoute  la  quantité  calculée  de  brome  à  une  dissolution  d'a- 
cide dans  le  sulfure  de  carbone.  On  évapore  le  dissolvant  et  on 
fSdt  cristalliser  le  résidu  dans  la  ligroîne.  On  obtient  ainsi  des 
agrégations  d'aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  188*. 

L'acide  pararaéthylcinnamique  est  attaqué  par  l'acide  nitrique 
monohydraté.  Il  se  forme  un  mélange  de  divers  corps  nitrés,  qui 
n'ont  pas  été  isolés  à  l'état  pur.  g.  db  b. 


l'Aeide  •^«■■li^we  |  OSMAST  ASCH AM  {D.  cb.  G., 

ï.  «S,  p.  1820>.  —  L'acide  oxanilique  C«H5AzH.C0.C0«H.  décou- 
Tert  par  Laurent  et  Gerhardt,  se  prépare  le  mieux  de  la  manière 
snivante  : 

On  chauffe  au  bain  d'huile  20  grammes  d'aniline  avec  25  grammes 
d'acide  oxalique  anhydre.  On  maintient  pendant  une  heure  la  tem- 
pérature à  130-140^.  Après  refroidissement,  on  pulvérise  la  masse 
et  on  la  dissout  en  l'ajoutant  à  âOO-400  centimètres  cubes  d'eau 
bouillante.  On  tiltre  ;  par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  la- 
melles volumineuses,  jaunâtres,  du  sel  d'aniline  de  l'acide  oxa- 
nilique. 20  grammes  d'aniline  fournissent  ainsi  24  grammes  de 
ce  sel. 

Pour  isoler  l'acide,  on  ajoute  à  500  centimètres  cubes  d'acide 
sulfurique  à  7  0/0,  50  grammes  du  sel  d'aniline  ;  on  laisse  refroi- 
dir et  on  épuise  par  200  centimètres  cubes  d'éther  ;  on  décante  et 
on  évapore.  Le  résidu  de  Tévaporation  est  purifié  par  cristallisation 
dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante  en  présence  de  noir  ani- 
mal. 100  grammes  d*aniline  fournissent  ainsi  73  grammes  d'acide 
oxanilique  parfaitement  pur. 
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Sels  de  T acide  oxaniliqiie.  —  Les  sels  de  l'acide  oxanilique  sont 
très  stables  et  peu  solubles.  Si,  à  une  dissolution  au  1/20*  d'aoide 
oxanilique,  on  ajoute,  par  exemple,  du  nitrate  de  potassium,  il  sa 
dépose  par  le  refroidissement  des  prismes  aplatis,  ayant  pour 
formule  C*«H**Az*0«K  +  H'O,  et  constitués  par  le  sel  acide  de 
potassium. 

Le  sel  sodiqiie  C*<*H*3Az*0'*Na-|-8H*0  se  prépare  d'une  ma- 
nière analogue  et  cristallise  en  lamelles  peu  solubles  dans  l'eau 
froide. 

Le  sel  dammonium  G*^H*3Az«0*(AzH*),  obtenu  par  le  chlorure 
d'ammonium,  cristallise  en  prismes  transparents. 

Chlorure  oxanilique  C^H^.AzH.CO.CO.Cl.  —  On  prépare  ce 
corps  en  chauffant  pendant  deux  minutes  au  bain-marie  15  grammes 
d'acide  oxanilique  avec  19  grammes  de  perchlorure  de  phosphore; 
le  produit  de  la  réaction  est  additionné,  en  cbauffunt,  d'une  quantité 
de  ligroïne  suffisante  pour  tout  dissoudre  ;  on  iiltre  à  chaud  etoo 
expose  le  liquide  sur  de  la  chaux  vive  dans  un  dessiccateur.  Parle 
refroidissement,  le  chlorure  oxanilique  cristallise  en  lamelles.  On 
filtre,  on  lave  à  l'éther  de  pétrole  et  on  sèche  à  l'abri  de  l'humidîtéi 
qui  décompose  rapidement  le  produit.  \ 

Le  chlorure  oxanilique  forme  des  lamelles  à  éclat  vitreux,  fusibles    \ 
à  82°,50  et  se  décomposant  à  une  température  plus  élevée.  L'ani-    ] 
line  le  transforme  en  oxanilide;  l'ammoniaque  alcoolique  fournit  la 
phényloxamide,  fusible  à  223-224^ 

L'eau  en  excès  le  transforme  en  acide  oxanilique  ;  une  petite 
quantité  d*eau  donne  lieu  à  une  réaction  énergique  accompagnée 
d'un  dégagement  gazeux  et  formation  d'oxanilide 

CGHS-AzH .  GO-GOCl  +  H20  =  2HCI  +  GO  +  GO^  +  (G«H5AzH)2G202. 

L'acide  oxanilique,  soumis  à  la  distillation  sèche,  fournit  du 
carbanile  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxyde  de 
carbone 

G6H5-AzH.GO.GOGl  =  HGl  +  GO  +  G^HS.  Az=GO. 

Cette  réaction  constitue  même  un  procédé  de  préparation  avan- 
tageux du  carbanile.  Dans  ce  but,  il  n'est  pas  nécessaire  d'isoler 
le  chlorure.  On  opère  de  la  manière  suivante  : 

On  chauffe  d'abord  au  bain-marie  20  grammes  d'acide  oxanilique 
anhydre  avec  27  grammes  de  perchlorure  de  phosphore  ;  on  dis- 
tille ensuite  à  feu  nu  et  on  sépare  le  carbanile  de  l'oxychlorure  de 
phosphore  par  distillation  fractionnée. 

On  obtient  ainsi  10-12  grammes  de  carbaniiC;  ce  qui  correspond 
à  un  rendement  de  75  0/0.  g.  db  b. 
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Svbstitniion  du  irronp®  amidoffèiie  par  le  snlfo- 
ejanofffcnei  Ij.  «ATTERHAlirM  et  "W.  H A1JS9K1VEC1IT 

(D.  cb.  G.,  t.  HtÊf  p.  738).  —  On  réalise  cette  substitution  à  Taido 
des  dérivés  diazoïques  et  du  sulfocyanure  cuivreux.  Voici  comment 
il  convient  d'opérer  pour  transformer,  par  exemple,  l'aniline  en 
sulfocyanure  de  phényle  : 

On  dissout  31  grammes  d'aniline  (1/3  de  mol.)  dans  un  mélange 
de  100  grammes  d'acide  suifurique  concentré  et  de  200  grammes 
d'eau  ;  on  ajoute  avec  précaution  une  dissolution  de  23  grammes 
de  nitrite  de  sodium  en  refroidissant  avec  soin.  La  liqueur  diazoïque 
est  additionnée  de  35  grammes  de  sulfocyanure  de  potassium  dans 
une  petite  quantité  d'eau.  D'autre  part,  on  dissout  80  grammes  de 
sulfate  de  cuivre  et  150  grammes  de  sulfate  de  fer  dans  l'eau,  et 
on  ajoute  au  liquide  35  grammes  de  sulfocyanure  de  potassium  ; 
on  flltre,  on  lave,  et  on  ajoute  la  pâte  de  sulfocyanure  cuivreux 
ainsi  obtenu  à  la  liqueur  diazoïque.  On  agite  pendant  trois  heures  ; 
il  se  dégage  abondamment  de  l'azote;  finalement  on  entraine  le 
sulfocyanure  de  phényle  qui  a  pris  naissance  par  un  courant  de 
vapeur  d*eau.  Le  rendement  est  très  satisfaisant.  Les  auteurs  ont 
préparé,  d*après  cette  méthode,  de  nombreux  sulfocyanures  aro- 
matiques. 

D'après  une  méthode  analogue,  on  est  arrivé  à  remplacer  l'ami- 
dogène  par  le  radical  cyanique  et  à  obtenir  ainsi  les  isocyanates. 
Le  rendement  laisse  toutefois  beaucoup  à  désirer.       g.  de  b. 

9«r   l'aeide   «niline-trUulfonique  |  C.-li.   JTACIi- 

«•nr  et  «.-T.  HAIITSHORM  {D,  ch.  6.,  t.  1i9,  p.  2143). 
—  Par  un  examen  analytique  approfondi,  les  auteurs  ont  trouvé 
que  le  corps  décrit  par  eux  comme  acide  aniline-trisulfonique 
C«H«.AzH2(S03H)3  est  de  l'acide  sulfanilique  C6H*(S03H)(AzH^) 
(D.  cb.  G.,  t.  «i,  p.  2032).  g.  de  b. 

Sur  une  iL^lyHiydrasine  |  A.  KliAUBEB  (Mon,  f.  Ch,y 

t.  ii,  p.  282-287).  —  Vai'm.'XyJylhydraziiw 

G6H3(GH3)«  ,.(A2H-AzH2)^,^ 

s'obtient  par  la  réduction  du  chlorure  du  diazoxylène  correspon- 
dant. A  cet  effet,  on  traite  par  le  nitrite  de  sodium  (25  ^v.)  une 
solution  de  chlorhydrate  d'a-m.-xylidine  (50  gr.)  dans  Tacide 
chlorhydrique  (200  gr.  H*0  +  40  gr.  HCl);  on  agite  ensuite  le 
mélange  avec  250  grammes  de  sulfite  neutre  de  âod\urEi  .\^V\v>^^\i\^ 
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d'abord  rouge,  passe  peu  à  peu  au  jaune  clair  et  laisse  bientôt  dé- 
poser du  xyljrlhjrdraziDe-suUonate  de  sodium 

G8H«A22H2S03Na  +  0, 5H20, 

en  lamelles  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  qui 
se  décomposent  vers  250®.  La  préparation  de  ce  sel  donne  des 
rendements  de  88  0/0  de  la  théorie. 

On  n'a  plus  qu'à  décomposer  ce  sel  de  sodium  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  ou  mieux  par  une  lessive  alcaline  à  chaud,  pour  obtenir 
Vbydrazine  sous  la  forme  de  fines  aiguilles,  légèrement  jaunâtres, 
fusibles  à  85<»,  peu  solubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  Talcool 
et  dans  Téther.  Ce  corps  se  décompose  par  la  distillation  avec 
perte  d'ammoniaque.  ad.  f. 

Comliinaisons  de  la  plttalimide  avee  les  pltén^la 

(note  préliminaire)  9  O.  OSTERSETZER  {Mon.  /.  Ch.,  t.  flfl, 
p.  424-4S9).  —  La  phtalimide  forme  avec  les  phénols  des  combi- 
naisons analogues  aux  phtaléines.  On  obtient  un  dérivé  ayant 
pour  formule  G^H^^AzO''S  en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange 
intime  de  phtalimide  (1  mol.)  et  de  résorcine  (2  mol.)  avec  son 
poids  d'acide  sulfurique  ;  lorsque  la  masse  est  devenue  homogène 
et  parfaitement  fluide,  on  laisse  refroidir,  et  on  broie  le  produit 
sous  l'eau.  La  partie  insoluble  dans  ce  liquide  se  dissout  dans 
Talcool.  La  solution  alcoolique  fournit  par  concentration  de  la 
phtalimide  inaltérée  ;  les  eaux-mères  évaporées  donnent,  par  cris- 
tallisation dans  l'acide  acétique  bouillant,  une  poudre  jaune  clair, 
microcristalline,  ayant  la  composition  ci-dessus.  Ce  corps  est  in- 
soluble dans  l'eau,  la  benzine ,  le  chloroforme,  Téther  ;  soluble 
dans  les  alcools  méthylique  et  éthylique  ;  soluble  dans  les  alcalis 
caustiques  ou  carbonates  avec  une  coloration  rouge  foncé  et  une 
fluorescence  verte. 

Le  sol  de  sodium  C«oH*«AzO''SNa+7H«0  est  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  l'alcool,  et  teint  les  fibres  animales  en  gris  bleuâtre  ; 
il  donne  avec  les  sels  des  métaux  lourds  des  précipités  insolubles. 

Le  dérivé  acétylé  C«0H"AzS0''(C«H30)*  est  une  poudre  cris- 
talline d*un  jaune  verdâlre,  soluble  à  chaud  dans  l'alcool,  le  chlo- 
roforme, l'acide  acétique;  soluble  dans  les  alcalis  avec  coloration 
rougefltre  et  fluorescence  verte.  ad.  f. 

Reeliereltea  sur  la  eonstitaiion  dn  earbonyl«a*« 
amidopliénol  %  O.  «RESSliY  et  m.  MENCRI  [Mon.  /.  Cb., 
t.  ii«  p.  253-260).  —  On  sait  que  le  carbonyl-o.-amidophénoly 
appelé  aussi  oxycarbamidophénol  et  oxymétbénylamidophénol,  est 
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écrit  par  certains  auteurs  G®H*^q^C.OH  et  par  les  autres 

C*H*<  Q>CO  ;  on  peut  présenter  autant  d'arguments  en  faveur 

de  Tune  des  formules  qu'en  faveur  de  l'autre,  et  il  parait  à  peu 
près  impossible  de  trancher  la  question  en  se  basant  sur  des  rai- 
sons purement  chimiques.  Les  auteurs  ont  songé  à  résoudre  la 
difficulté  en  s'adressant  à  la  physiologie  :  on  sait  que  les  subs- 
tances aromatiques  qui  renferment  un  carbonyle  traversent  l'orga- 
nisme sans  altération  et  s'éliminent  soit  à  l'état  de  liberté,  soit  à 
l'état  de  combinaison  avec  le  glycocolle  ;  les  homologues  du  ben- 
zène, les  alcools,  les  aldéhydes  et  les  acides  aromatiques  perdent 
par  oxydation  leur  chaîne  latérale  et  sont  éliminés  à  l'état  d'acides  ; 
les  composés  hydroxylés  qui  ne  contiennent  pas  de  carbonyle,  les 
phénols,  sont  également  éliminés  sans  altération,  à  l'état  d'éthers 
sulfuriques  acides  ou  de  combinaisons  glycuroniques.  Au  con- 
traire, les  composés  qui  ne  contiennent  ni  carboxyle,  ni  hydroxyle 
phénolique  subissent  une  oxydation  dans  le  noyau,  par  substitution 
d'un  oxhydrile  à  un  atome  d'hydrogène,  et  sont  convertis  en  phé- 
nols qui  s'éliminent  ensuite  à  l'état  d'éthers  sulfuriques  acides  ou 
de  combinaisons  glycuroniques  :  l'indol  donne  de  l'indoxyle  ;  le 
benzène,  du  phénol  ;  le  camphre,  du  camphénol. 
On  pouvait  donc  supposer  que  si  le  carbonylamidophénol  a  pour 

formule  C«H*(^  q^^C(OH),  il  ne  serait  pas  oxydé  dans  l'organisme, 

puisqu'il  renferme  déjà  un  oxhydrile  ;  tandis  que  s'il  a  pour  cens- 

AzH 
titution   C«H*<  q  >C0,  il  serait  oxydé  dans  le  noyau  aroma- 

AzH 
tique  et  converti  en  un  composé  C®H3(0H)<  q  >C0  (1). 

L'expérience  démontre  que  c'est  ce  second  phénomène  qui  se 
produit. 
Les  auteurs  ont  opéré  sur  des  lapins  et  sur  un  chien.  Après  avoir 

(1)  Nous  avoDs  reproduit  iotégralement  le  raisonnement  des  auteurs,  bien 
({u'il  soit  loin  d'être  rigoureux.  D'une  part,  en  effet,  un  oxhydrile  dans  la 
chaîne  latérale  n'est  pas  comparable  à  un  oxhydrile  phénolique,  et  même  avec 

la  formule  C*H*^       >0.0H,  l'oxydation  dans  le  noyau  paraît  probable  a  priori. 

D'autre  part,  un  oxhydrile  phénolique  n'empêche  pas  la  formation  dans  l'or- 
ganisme d'un  deuxième  oxhydrile  phénolique;  on  sait  par  M.  Nencki  lui-même 
que  le  benzène  passe  partiellement  à  l'état  de  pyrocatéchine,  et  par  M.  Brieger 
que  le  phénol  est  partiellement  transformé  en  hydroquinone  et  en  pyrocaté- 
chine  :  nous  voyons  là  un  second  argument  en  faveur  de  la  probabilité  a  priori 
de  Toxydation  du  carbonylamidophénol  dans  l'organisme.  ad.  f. 
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fait  absorber  à  ces  animaux  6  grammes  de  carbonylamidophénol 
(un  chien  de  poids  moyen  en  supporte  par  jour  2  à  S  gr.  par  doses 
fractionnées;  un  lapin,  0^,2  à  O^^S),  on  concentre  les  urines  à  con- 
sistance de  sirop,  on  ajoute  au  résidu  10  0/0  d'acide  chlorhydrique 
(réel),  et  on  fait  bouillir  pendant  une  heure  dans  un  appareil  à 
reflux  pour  saponifier  les  éthers  sulfuriques  acides  et  les  dérivés 
glycuroniques.  On  laisse  ensuite  refroidir  et  on  épuise  par  l'éther, 
d'abord  en  liqueur  acide,  puis  en  liqueur  alcaline:  les  deux  liqueurs 
éthérées  abandonnent  par  évaporation  une  seule  et  même  subs- 
tance,  le  carbonyl-o^-oxyamidopbénol  CH^AzO^,  substance  à 

AzH 

laquelle  les  auteui^s  attribuent  la  constitution  C®H'(OH)<;  q  >C0. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  ce  corps  se  pré- 
sente en  petits  prismes  microscopiques,  très  solubles  dans  Talcool 
et  dans  les  alcalis,  peu  solubles  dans  Téther,  insolubles  dans  les 
acides  étendus,  solubles  sans  altération  dans  Tacide  sulfurique 
concentré.  Il  brunit  à  250*  et  se  décompose  à  265'.  Traité  en  solu- 
tion aqueuse  ou  alcoolique  par  le  chlorure  de  chaux,  il  donne  une 
belle  coloration  rouge;  avec  le  réactif  de  Millon,  il  donne  une 
coloration  rouge  pourpre,  qui  fait  bientôt  place  à  un  précipité 
rouge.  Les  deux  réactions  sont  très  sensibles  et  peuvent  être  re- 
produites avec  Turine.  Le  chlorure  ferriquc  donne  une  coloration 
verdâtre,  qui  passe  bientôt  au  brun  sale  et  fait  place  à  un  précipité 
brun.  Ces  réactions  colorées  n'ont  pas  lieu  en  présence  des  acides 
minéraux. 

Les  auteurs  ajoutent  que  ce  composé  est  éliminé  pour  la  majeure 
partie  à  Tétat  d'éther  sulfurique  acide,  car  son  apparition  entraîne 
une  très  notable  augmentation  de  Tacide  sulfurique  à  Tétat  d'éther; 
une  certaine  quantité  se  trouve  aussi  dans  Turine  à  l*état  de  dérivé 
glycuronique,  car  ce  liquide  présente,  après  ébullition  avec  l'acide 
chlorhydrique,  un  pouvoir  réducteur  très  net,  bien  que  peu  consi- 
dérable. AD.  F. 

Oxydaifon  des  «e^iones  par  le  periii«nf(«n»te  de 
potassium  en  solution  «lealine^  €•  CSIilJCKSIiVAMlV 

[Mon.  f,  Ch.,  t.  !!•  p.  246).  —  L'auteur  a  constaté  que  Ton  peut 
obtenir  de  Tacide  phénylglyoxylique  en  oxydant  Tacétophénone 
par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline,  à  la  condi- 
tion d'ajouter  goutte  à  goutte  la  solution  de  permanganate  à  l'acé- 
tone rigoureusement  maintenue  à  0**,  et  d'employer  l'oxydant  en 
(luantité  un  peu  inférieure  à  celle  qu'exigerait  l'équation 

C»H80  -i-  âMaO'K  =  2K0H  +  2Mn02  +  CaHOQS. 
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L'oxydation  terminée,  on  neutralise  par  Tacide  sulfurique,  on 
concentre  au  bain-marie  et  on  épuise  par  Téther,  qui  dissout  l'acé- 
tone non  oxydée  ;  on  acidulé  alors  par  Tacide  sulfurique  et  on 
épuise  de  nouveau  par  l'élher  :  ce  liquide  dissout  un  mélange 
d'acides  benzoïque  et  phénylglyoxylique,  que  Ton  peut  séparer  Tun 
de  l'autre  à  l'aide  du  sulfure  de  carbone,  l'acide  benzoïque  étant 
seul  soluble  dans  ce  réactif. 

Les  rendements  en  acide  phénylglyoxylique  varient  entre  20  et 
22  0/0  de  la  quantité  théorique.  ad.  f. 

Sur    la    liensëne-0iilfone-a«»aiiiidobensaiiiide    et 

«or  «on  anhydride  I  E.  FRAMKE  [Journ.  prakt.  Cb,  (2), 

t.   A1^9  p.  271].  —  La  benzène- 8uIfoDe''0.''amidobenzamide 

COAzH* 
C®H*<^fj.gO«  c*H*  P^®^^  naissance  par  l'action  du  chlorure 

benzène-sulfonique  sur  ro.-amidobenzamide  ;  elle  cristallise  dans 
le  benzène  et  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  166». 

Elle  forme  un  cA/orA/rfrfl/eC^^H^'Az^O^S.HCl,  qui  cristallise  en 
aiguilles  blanches. 

L'anhydride  C*^H*oAz*0*S  se  produit  lorsqu'on  chauffe  Pamide 
à  210^;  lorsqu'on  le  traite  par  l'anhydride  phosphorique,  ou  plus 
simplement  lorsqu'on  le  dissout  dans  la  soude  et  qu'on  précipite 
la  solution  par  l'acide  chlorhydrique.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  blanches  fusibles  à  145-i46o.  ][  fournit  un  étber  métby- 
Uque  C*3H»Az*0*S(CH3)  cristallisé  en  petites  aiguilles  fusibles 

à  116*».  AD.    F. 

Sur  l'oreéine  $^  li.   ZlIIiKOUrSKI   et  WL.    PETERS 

(Mon.  /.  Cb,,  t.  il,  p.  227-246).  —  Les  auteurs  ont  repris  l'étude 
de  l'action  simultanée  de  l'ammoniaque  et  de  l'air  sur  l'orcine.  Une 
dissolution  de  50  grammes  d'orcine  dans  200  centimètres  cubes 
d'eau  et  200  centimètres  d'ammoniaque  ordinaire,  abandonnée  au 
contact  de  l'air  à  l'abri  des  poussières,  se  prend  au  bout  de  deux 
mois  en  une  masse  cristalline.  On  chasse  alors  la  majeure  partie 
de  l'ammoniaque  en  chaufTant  le  produit  au  bain-marie  dans  un 
courant  d*air,  puis  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  réac- 
tion acide,  on  laisse  refroidir  et  on  lave  à  l'eau  jusqu'à  élimina- 
tion complète  de  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  un  mélange 
de  trois  matières  colorantes.  Les  eaux-mères,  concentrées  au  bain- 
marie  et  additionnées  de  chlorure  de  sodium,  fournissent  un 
deuxième  dépôt  qu'on  peut  réunir  au  premier. 
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Pour  séparer  ces  trois  matières  colorantes,  on  épuise  le  mélange 
d*abord  par  Téther,  qui  dissout  une  matière  jaune  ;  puis  par  Teaa, 
qui  dissout  les  chlorures  d'ammonium  et  de  sodium  ;  enfin  par 
Talcool  bouillant,  qui  dissout  Vorcéine  :  le  résidu  insolulile  est 
constitué  par  une  matière  analogue  à  celle  du  tournesol. 

Orcéine.  —  Purifié  par  quelques  cristallisations  dans  Talcool 
faible,  elle  constitue  une  poudre  brune,  microcristalline,  insoluble 
dans  l'eau  à  froid  et  à  chaud,  dans  l'éther,  le  benzène,  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone,  soluble  dans  l'alcool,  l'acétone,  l'adde 
acétique.  Ces  solutions  sont  rouge  carmin  et  passent  au  violet  par 
les  acides  caustiques  ou  carbonates.  L'acide  sulfurique  concentré 
donne  une  solution  bleu  violet,  qui  passe  au  rouge  carmin,  par  addi- 
tion d'eau.  L'orcéine  teint  la  laine  en  rouge  amarante.  Son  pouvoir 
tinctorial  est  environ  200  fois  plus  considérable  que  celui  de  Tex- 
trait  d'orseUle.  L'orcéine  a  pour  composition  G^H'^Az^O*'.  Sa  for- 
mation s'expliquerait  par  l'équation 

4G'»H«02  +  2A2H3  +  80»  =  7H20  +  G»H«A220i. 

Matière  colorante  jaune.  —  Purifiée  par  cristallisation  dans 
l'alcool  bouillant,  elle  forme  des  prismes  microscopiques  d'un 
jaune  d'or  foncé,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans 
l'eau  chaude,  Téther,  l'alcool  :  ses  solutions  sont  orangées  et 
passent  par  les  alcalis  au  violet  foncé.  L'acide  sulfurique  donne 
une  solution  violet  foncé.  Cette  matière  colorante  aurait  pour 
formule  C'^H^^AzO'  et  prendrait  naissance  suivant  l'équation 

SCHSO^  +  AzH3  +  30  =  4H20  +  GîiHî^AzOS. 

Matière  analogue  au  tournesol.  —  Cette  substance  est  amorphe, 
insoluble  dans  les  réactifs  neutres,  soluble  en  bleu  foncé  dans  les 
alcalis  et  dans  les  carbonates  alcalins  :  ses  solutions  passent  par 
les  acides  au  rouge  pelure  d'oignon  et  laissent  déposer  lentement 
un  précipité  rouge  cerise,  formé  de  flocons  extrêmement  ténus. 

L'orcéine  peut  être  obtenue,  mélangée  avec  les  deux  matières 
colorantes  précédemment  décrites,  par  l'action  de  Feau  oxygénée 
sur  une  solution  ammoniacale  d'orcine  :  la  préparation  est  ainsi 
effectuée  en  quelques  jours.  Les  proportions  à  employer  sont 
les  suivantes  :  orcine,  100  grammes  ;  ammoniaque  à  22  0/0, 
200  grammes  ;  eau  oxygénée  à  3  0/0,  1,200  grammes.  Au  moment 
du  mélange,  la  température  s'élève  à  60"*  environ.  On  effectue  le 
traitement  du  produit  comme  précédemment. 

La  résorcine,  traitée  comme  l'orcine  par  l'ammoniaque  et  l'eau 
oxygénée,  fournit  une  matièi*e  colorante  insoluble  dans  l'eau, 
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réther  et  le  chloroforme,  soluble  dans  les  alcalis  en  bleu  indigo. 
Un  mélange  de  résorcine  et  d*orcine  fournit,  dans  les  mêmes 
conditions,  une  ma  tiare  colorante  appelée  par  les  auteurs  réao^ 
orcéihe^  qui  aurait  pour  formule  C**H*<>Az*0''  et  qui  prendrait 
naissance  suivant  l'équation 

Ce  corps  forme  des  cristaux  microscopiques,  solubles  dans 
l'alcool  avec  coloration  rouge  fuchsine  ;  la  solution  passe  au  bleu 
par  les  alcalis.  La  solution  sulfurique  est  bleue. 

Enfin,  on  peut  obtenir  une  série  de  matières  colorantes  en  trai- 
tant par  l'eau  oxygénée  et  l'ammoniaque  des  mélanges  d'orcine 
avec  la  plupart  des  phénols  polyatomiques.  ad.  f. 

Sur  la  tétramétliylpUaroirlvi^ino  %   A«   sraTKER 

{Mon.  /.  CA.,  t.  ti,  p.  287-291).  —  L'auteur  a  précédemment 
annoncé  (Mon.  /.  Cb,,  t.  il,  104)  que  l'action  de  l'iodure  de 
méthyle  sur  la  phloroglucine  en  présence^du  sodium  fournit  de 
l'hexa-  et  de  la  pentaméthylphloroglucine,  avec  une  petite  quan- 
tité de  tétraméthylphloroglucine. 

Pour  déterminer  la  constitution  de  ce  dérivé  tétraméthylé,  il  l'a 
chauffé  à  200''  avec  20  fois  son  poids  d*acide  chlorhydrique  à  40  0/0  : 
il  se  produit  dans  cette  réaction  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide 
acétique,  de  l'acide  isobutyrique  et  de  la  diisopropylcétone.  La 
formation  de  ces  produits  s'explique  si  l'on  adopte  pour  la  tétra- 
méthylphloroglucine la  formule  de  structure  : 

G(GH3)2 

oc/Ngo 

(GH3)2gIJgH 

G. OH  AD.    F. 

liauirelles  remarques  soir  les  eltanir^iiteiits  4es 
liaisons  dans  les  pliénals  (V)  ;  JT.  HERZIC»  et  S.  ZEl- 

«Bli(il/o/2.  /.  CA.,  t.  11,  p.  291-811).  —  Dérivés  étbyliques  de  la 
résorcine,  —  On  dissout  100  grammes  de  résorcine  pure  dans  un 
litre  d*alcooI  absolu,  on  ajoute  à  la  solution  204  grammes  de  po- 
tasse et  on  chauffe  dans  un  appareil  à  reflux  jusqu'à  dissolution 
complète;  on  laisse  alors  refroidir  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  soit 
plus  en  ébullition,  puis  on  ajoute  goutte  à  goutte  567  grammes 
d'iodure  d'éthyle,  et  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le 
produit  présente  une  réaction  neutre,  c'est-à-dire  pendant  deuxo\L 
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trois  heures.  On  ajoute  alors  à  la  masse  les  mêmes  quaDiités  de 
potasse  et  d'iodure  d*éthyle  et  on  chauffe  encore  jusqu'à  ce  que  le 
produit  présente  une  réaction  neutre.  On  chasse  l'alcool  par  dis- 
tillation, et  on  traite  le  résidu  par  Teau  :  ce  traitement  détermine 
le  dépôt  d'une  huile  ^brune,  qu'on  dissout  dans  Téther,  qu*on  lave 
à  la  potasse  faible  et  qu*on  soumet  enfln  à  la  distillation  fractionnée 
dans  le  vide. 

Les  premières  fractions  (i35-i45«  sous  40"'"'),  redistillées  à  la 
pression  ordinaire,  fournissent  à  288-232''  l'éther  diéthylique  de  la 
résorcine.  Les  fractions  suivantes  donnent  :  à  146-151®  sous  19- 
20  millimètres,  un  mélange  de  deux  triéthylrésorcines,  et  à  160-165'' 
sous  19-20  millimètres,  un  éther  éthylique  d'une  triéthylrésorcme. 

Résorcine  diéthylique  C«H*(0C«H5)«.  —  A  Tétat  de  pureté,  ce 
corps  se  présente  en  prismes  obliques,  incolores,  transparents, 
fusibles  à  12%4,  et  distille  à  234^4-235^2  (corr.)  sous  756  milli- 
mètres. Sa  solution  dans  Tacide  acétique  cristallisable,  additionnée 
d'une  goutte  de  nitrite  de  potassium,  puis  d'acide  chlorhydrique 
concentré,  prend  unej).elle  coloration  vert  émeraude  ;  si  Ton  em- 
ploie un  léger  excès  de  nitrite  alcalin,  la  coloration  est  rouge 
orangé. 

Traitée  en  solution  acétique  par  le  brome  jusqu'à  coloration 
jaune  persistante,  la  résorcine  diéthylique  fournit  un  mélange  de 
deux  dérivés  bromes  :  on  précipite  le  mélange  par  Teau  et  on  le 
scinde  par  la  cristallisation  fractionnée  dans  l'alcool  bouillant. 

Le  dérivé  a  C®H*Br*(OG*Hî^)*  forme  de  longs  prismes  incolores, 
fusibles  à  100-10i«.  Le  dérivé  p  C«H«Br2(0Gni»)«  cristallise  en 
petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  75-77°. 

Triéthylrésorcines.  —  Le  mélange  des  deux  triéthylrésorcines 
n'a  pu  être  scindé  en  ses  deux  composants.  Les  auteurs  admettent, 
par  analogie  avec  les  faits  qu'ils  ont  précédemment  observés  dans 
leurs  recherches  sur  les  dérivés  éthyliques  de  la  phloroglucine, 
que  ce  mélange  renferme  les  deux  composés  : 

CH  CH 

HcL     i'c.C2Hs  ^  HcL     Jc(G2H5)2 


C.OG2II5  C.OGnis 

Kther  éthylique  de  la  triétbylrésorcine,  —  G'est  une  huile  jau- 
nâtre, soluble  dans  les  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  con- 
centrés avec  une  coloration  jaune  intense.  Le  brome  ne  donne  pas 
de  dérivé  cristallisé.  Les  acides  chlorhydrique  et  iodhydrique  le 
dédoublent  à  chaud,  avec  formation  de  triéthylrésorciao,  Ge  com- 
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pose,  purifié  par  dissolution  dans  la  potasse,  précipitation  par  un 
acide  et  cristallisation  dans  l'éther,  puis  dans  Talcool,  forme  des 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  ISS-lSS"*.  L*acide  iodhydrique  bouil- 
lant est  sans  action  sur  lui.  Il  a  donc  pour  formule  G<'H<(G>fP)K)*. 

Traitée  par  Tanhydride  acétique  en  présence  d'acétate  de  so- 
dium, cette  triéthylrésorcine  donne  un  dérivé  mono-acétylé 
C«H«(C«H»)»0(0C«H80)  en  beaux  cristaux  clinorhombiques,  fusibles 
à  68-65*.  AD.  F. 

• 
IV^uTelles  remarques  sur  les  eltaiiiir^meiite  des 
lialeene  dans  les  plténole  (VI)  %  JT.  HERZI«  et  S.  ZEI- 

8EI1  (Mon.  /.  Cb,  t.  11,  p.  811.828).  —  Dérivés  élbyliques  de  la 
m.'Orcine  symétrique.  —  On  fait  bouillir  un  mélange  d'alcool, 
d*orcine  (1  mol.),  de  potasse  (6  mol.)  et  d'iodure  d'éthyle  (6  mol.), 
jusqu'à  ce  que  le  produit  présente  une  réaction  neutre  ;  on  ajoute 
i  ce  moment  des  quantités  de  potasse  et  d'iodure  d'éthyle  égales 
à  celles  qu'on  avait  primitivement  employées,  et  on  fait  bouillir 
jusqu'à  réaction  neutre.  On  chasse  l'alcool,  on  traite  le  résidu  par 
l'eau  :  on  obtient  ainsi  une  huile  qu'on  dissout  dans  Télher,  qu'on 
lave  à  la  potasse  et  qu'on  soumet  à  la  distillation  fractionnée  dans 
le  vide. 

La  fraction  bouillant  à  144-150*  (sous  20»"»)  est  Vorcine  diétby- 
lique  C"'H6(0C«H»)«.  A  l'état  de  pureté,  ce  corps  fond  à  16-16%5  et 
bout  à  250%9-251*,9  sous  une  pression  de  747"",5.  Traité  en  solu- 
tion acétique  par  le  brome  jusqu'à  coloration  jaune  persistante,  il 
donne  un  dérivé  dibromé  C"'H*Br*(OC*H*)*,  qui  cristallise  dans 
l'alcool  bouillant  en  long^ues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  142-144% 
à  peine  solubles  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'acide  acétique. 

La  fraction  bouillant  à  165-170*  (sous  20"")  est  huileuse  et  incris- 
tallisable  ;  elle  parait  formée  par  un  mélange  de  deux  dérivés  tétraé- 
thyliques  isomériques  ayant  pour  formules  C''H*(C*H*)50(0C*H*) 
et  CTfH*(C«H»)^OC«H«)«. 

La  fraction  bouillant  à  175-180*  est  Vétber  étbylique  dune  tri- 
étbylorcine  C''H*(G«H»)30(0C«H»).  Soumise  à  Fébullition  pendant 
une  heure  avec  10  fois  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique(^s  1,1), 
elle  fournit  la  triéthylorcine  C''H*(C«H»)30(0H).  Purifié  par  cris- 
tallisation dans  réther,  puis  dans  l'alcool,  ce  corps  fond  à  142-144*; 
il  forme  des  aiguilles  incolores,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'éther,  l'alcool  et  les  alcaUs.  Vétber  acétiqueOlA\G^Wf0{0Cm^0) 
forme  de  beaux  cristaux  clinorhombiques,  incolores,  fusibles 
4  71-78*.  ku.t. 

TROISIÈME  BÉR. 9  T,  V,  i89i.  —  800.  CHIM.  ^% 
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]V«iiTelles  remarques  sur  les  eltanipemeMts 
lialseus  «ans  les  pliénols  (VII);  JT.  HERBIO  et  B. 

ZEISEIi  (Mou.  L  Cb.,  t.  11,  p.  413-421).  —  Dérivés  éibylis  db 
la  dirésorcine,  —  Les  auteurs  préparent  les  dérivés  étbylés  de  la 
dirésorcine,  d'après  la  méthode  qu'ils  ont  suivie  dans  leurs 
recherches  antérieures,  en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  de 
dirésorcine  (1  mol.)i  de  potasse  (8  mol.), d'alcool  et  d'iodure  d'ëthyki 
(8  mol.)  jusqu'à  réaction  neutre  ;  lorsque  toute  réaction  alcaline  a 
disparu,  on  ajoute  à  la  masse  des  quantités  de  potasse  et  d'iodure 
d'éthyle  égales  à  celles  qu'on  a*  déjà  employées,  et  on  chauffe  da 
nouveau  jusqu'à  réaction  neutre.  On  évapore  ensuite  ralcooU  on 
lave  le  produit  à  l'eau,  on  le  reprend  par  Téther,  et  on  lave  la  so- 
lution éthérée  à  la  potasse  étendue. 

La  solution  éthérée,  convenablement  concentrée  et  additionnée 
d'alcool,  fournit  lorsqu'on  l'abandonne  à  une  basse  température  un 
dépôt  cristallin.  Celui-ci,  repris  par  de  l'alcool  bouillant,  se  scinde 
en  tétraétbyldirésorcine  peu  soluble  et  en  pentaéibyldirésorcine 
plus  soluble. 

La  iétraéihyldirésorcine  C**H®(OC*H*)*  forme  des  cristaux  fu- 
sibles à  112-114'',  assez  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  presque 
insolubles  dans  Talcool  froid. 

La  pentaéibyldirésorcine  ou  tétraéthylétbyldirésorcine^ 

G"H5(G2H5)(OC2H5)\ 

cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  lamelles  fusibles  à  90-92^; 
chauffée  avec  de  l'acide  iodhydrique,  elle  perd  quatre  groupes 
éthyles  et  fournit  un  produit  très  altérable  qui  n'a  pu  être  isolé 
à  l'état  de  pureté.  Chauffé  avec  de  l'anhydride  acétique,  ce  produit 
fournit  la  tétracétyléthyldirésorcine,  C*«H5(C«H5)(OC«H»0)S  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  135-138'*.  ad.  f. 

Sur  les  diaeyl-oriliodiaiuiitesi  A.  BISTRZTCIU  et 

F,  VliFFBRS  [D.  cb.  G.,  t.  «8,  p.  1876).  —  On  sait  qu'en  fiii- 
saut  agir  les  acides  organiques  forts  sur  les  orthodiamines,  on 
n'obtient  pas  de  corps  renfermant  le  reste  de  l'acide  dans  l'amido- 
gène,  mais  bien  des  bases  anhydridiques  :  par  exemple,  Torthocré- 
sylènediamine,  traitée  par  l'acide  acétique  cristallisable,  fournit 
l'éthénylcrésylène-amidine  : 

CHîC»H3/t*î^^  +  CH3GO.OH  =  CH3.C«H3^^^^^^C.CH3  +  2HaO. 
^AaH^  \  Az  '^ 

Les  auteurs  ont  trouvé  qu'on  peut  obtenir  les  diacylamines  en 
traitant  les  orthodiamines  par  les  anhydrides  acides. 
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n  convient  d'opérer  avec  un  excès  d'anhydride  qa*on  fait  sim- 
plemeut  bouillir  avec  la  diamine  ;  dans  le  cas  oii  l'anhydride  est 
solide,  on  l'emploie  en  dissolution  benzénique.  On  a  préparé  par 
cette  méthode  les  composés  suivants  : 

Diacétjrlortbopbénjrlènediamine  C«H*(AzH.C0.CH8)«.  —  Cris- 
tallise dans  Teau  bouillante  en  fines  aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à  ISô-lSÔ"",  solubles  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  l'acétone  et  l'acide 
acétique,  très  peu  solubles  dans  Téther,  la  benzine  et  la  ligroïne. 

DibenzoylorlbopbénylènediamiBe.  —  Petits  prismes  fusibles 
à  300*  en  se  décomposant,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  usuels, 
solubles  dans  le  benzoate  d'éthyle  bouillant. 

Diacétylortbocrésylènediamine   CH»,-.C«H»<^^?9^îi%.   — 

*  '  AzHGUGH'/.% 

Cette  substance  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  déliés,  fusibles 
à  210^,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  usuels,  solubles  dans  le 
benzoate  d*éthyle  bouillant. 
Dipropionylortbocrésylènediamine 

CH3    C6H3/^^"-^^-^"'-^"?^ 
^"(i)-^  "  NAzH.CO.CH^GHf^; 

Longues  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  ISS"*,  peu  solubles  dans 
réther,  presque  insolubles  dans  la  ligroîne.  Soumis  à  la  distillation 
sous  84  millimètres  de  mercure,  il  se  décompose  en  partie  en  se 
transformant  en  propénylcrésylènamidiae 

CH3.C«H3/ ^^\C.C2H5. 

^  A»  '^ 

Ce  dernier  corps  cristallise  en  ramifications  d*aiguilles  fusibles  à 
iW*,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  très  solubles  dans  la  li- 
groîne et  solubles  à  froid  dans  les  dissolvants  usuels. 

Dicinnamyloribocrésylènediamine  CH» .  C«H»(AzH .  CO .  CfiW)^ . 
—  Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  groupées 
concentriquement,  fusibles  à  205-206"*,  peu  solubles  dans  Teau, 
réther  et  la  ligroîne,  solubles  dans  les  autres  dissolvants  usuels. 

DipropioDylortbonapbtylènediamine  C*<>H«(AzH.C0.C*H5)«.  _ 
Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  déliés,  fusibles  à  191- 
102*,  solubles  dans  les  dissolvants  usuels,  la  ligroîne  et  l'éttier 
exceptés.  g.  de  b. 

tliar  quelques  4ériTé«  uréiques  des  aeldes  auaids- 
elunamiques;  F.  IV.  ROTHSClIIIill  (D.  cb.  G.,  t.  «8, 

p.  3341).  —  Acide  o.-uramidocinnamique 

A2iP.CO.AzH.C«H*.CH=CH-C02H. 


4S6  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

—  On  ajoute  une  dissolution  aqueuse  de  cyanate  de  potassium 
à  une  dissolution  aqueuse  concentrée  du  chlorhydrate  d'acide 
o.-amidocinnamique;  on  âltre  et  on  fait  cristalliser  le  résidu 
insoluble  dans  une  petite  quantité  d*eau  bouillante.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  à  réaction  acide,  solubles  dans  Tammoniaque 
et  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Sulfocyanate  diacide  o.-amidocinnamique 

CAzSH.AzH2.G«H4.CHrCH.C02H. 

—  On  ajoute  du  sulfocyanate  de  potassium  à  une  dissolution  de 
chlorhydrate  d*acide  o.-amidocinnamique  ;  il  se  dépose  des  cristaux 
prismatiques  du  sulfocyanate,  qu*on  lave  à  Teau  pour  enlever  le 
chlorure  de  potassium.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  Tal- 
cool.  Chauffé  pendant  dix-huit  heures  à  110-120^,  il  se  transforme 
en  acide  o.'ibio-uramidocinnamique 

AzH2.CS.AzH.C«H4.GH=CH.C02H, 

corps  blanc  fusible  à  236-239'',  doué  d'une  saveur  amère. 
Acide  o.^allylthiO'Uramidocinnamique 

C3H5 .  AzH .  es .  AzH .  G«H4 .  CH=CH .  CO^H. 

—  On  chauffe  pendant  une  heure  et  demie  à  100'^  de  Tacide  ortho- 
amidocinnamique  avec  un  excès  d*allylsénévol.  On  lave  à  l'alcool 
le  produit  de  la  réaction,  et  on  fait  bouillir  dans  l'acide  acétique 
étendu.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  204- 
208'',  sans  saveur,  solubles  dans  Talcool  et  dans  les  alcalis. 

Acide  o.'pbényltbio-uramidocinnamique 

G»H5.AzH.CS.AzH.C6H*.CH=CH.G02H. 

—  Ce  corps  se  prépare  comme  le  précédent,  en  remplaçant  l'allyl- 
sénévol  par  le  phénylsénévol.  II  fond  à  235-237\ 

Acide  o.'Carboslyrjrlditliiocai'bamique 

SH .  es .  AzH .  G6H4 .  GH=  CH .  GOm. 

—  On  chauffe  pendant  vingt-quatre  heures  à  iOO''  de  l'acide  ortho- 
amidocinnamique  avec  du  sulfure  de  carbone  en  excès ,  on  lave  le 
produit  de  la  réaction  avec  de  la  ligroïne  et  on  fait  cristalliser  plu- 
sieurs fois  dans  feau  bouillante.  On  obtient  ainsi  des  prismes  mi- 
croscopiques, fusibles  à  185-187'*. 

Sulfocyanate  dacide  m.^amidocinnamiquo 

SAjiGH.AzH2.C6H*.GHsGH.G02H. 
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'H  convient  d'opérer  avec  un  excès  d'anhydride  qu'on  fait  sim- 
^meut  bouillir  avec  In  diamine-,  dans  le  cas  oil  l'anhydride  est 
solide,  on  l'emploie  en  ilissolution  benzénicjue.  On  a  préparé  par 
celle  méttiode  les  composés  suivants  : 

Dîacétyhrthoplirnj'lf-ni'tliiimiiw  G8H*(AzH.C0.CHî)».  —  Cris- 
tailiso  dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à  iSb-iSlî',  Golubtes  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  l'acétone  et  l'acide 
acétique,  1res  peu  solubles  dans  l'éther,  la  benzine  et  la  lipome. 
Dibeazoylorllinphényli'atsdiamine.  —  Petits  prismes  fusibles 
100*  en  se  décomposant,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  usuels, 
lubies  dans  te  benzoate  d'éthyle  bouillant. 

.AzHC0CH»(3.     _ 
AzHCOGH»,,; 

Cette  substance  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  déliés,  fusibles 
à  S10°,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  usuels,  soltiMes  dans  le 
beozoato  d'éthyle  bouillant. 

Dipropionylort  liacrésyli-nedîain  in  e 

AïH.CO.CHï.CH^j, 
AzEI.CO.CHï.CH»,,' 

igues  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  133°,  peu   solubles  dans 
l'élber,  presque  insolubles  dans  la  Ugroïne.  Soumis  à  la  distillation 
sou^  Si  laiUÙQètres  de  mercure,  il  se  di^compose  en  partie  en  se 
Icrénylèaamidiae 
AsîH, 


Diacétyhrthocrésflènedinminc    CH*.,jC''H*< 


,,,C6H'( 


»»»< 


'iL'ations  d'aiguilles  fusibles  à 
Ile,  très  solubles  dans  la  li- 
sulvanls  usueb. 
<".ii'  i>ll-'i  \HI.CO.C»H-')». 
.li^iLiili-s  groupées 
ubles  dans  l'eau, 
.solvanla  usuels. 
.CO.C*H=|S. — 
[es,  fusibles  à  191- 
ïne  et  l'élljer 
G.  Je  B. 


#«s  «rider*  «mid»- 

(D.  cb.  G.,  t.  M, 
tique 
:GH-COaH. 
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Acétylamidonitrocrésylol 

G6H2(AzHGOCH3)^^j(CH3)^3j(OH);,,(Az02)^,j. 

—  Oa  dissout  le  dérivé  acétylé,  décrit  ci-dessus,  dans  de  l'acide 
acétique,  et  on  ajoute  avec  précaution  de  Tacide  nitrique  fumant; 
on  précipite  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  Talcool.  On  ob- 
tient ainsi  des  aiguilles  jaunes  fusibles  à  217<*.  Par  ébullition  avec 
de  l'acide  sulfurique  étendu,  ce  corps  est  saponifié  et  fournit 
Yamidonitrocrésylol^  qui  cristallise  dans  Talcool  en  longues  ai- 
guilles d'un  rouge  brun,  fusibles  à  118''.  Ce  corps  forme  avec  les 
alcalis  de  beaux  sels  rouges  bien  cristallisés.  L'anhydride  acétique 
et  l'acétate  de  sodium  le  transforment  en  un  dérivé  diacétylique^ 
incolore,  fusible  à  146^'. 

L'amidonitrocrésylol  est  transformé  par  l'acide  nitreux  en  un 
corps  diazoïque  cristallisant  en  aiguilles  jaunes,  stables  à  70-80^, 
que  la  potasse  étendue  bouillante  transforme  en  nitroo.-crésjlol 
C«H»(CH3)^^j(OH)(2^(AzO«)(3j;  fusible  à  69,5°. 

Acide  amidO'in.-crésotique 

—  On  prépare  ce  corps  en  partant  d'acide  m.-crésotique  et  en 
opérant  comme  pour  le  dérivé  de  l'ortho-  série.  Il  cristallise  en 
lamelles  incolores,  fusibles  à  265'',  et  possédant  les  propriétés  de 
son  isomère.  Distillé  avec  la  chaux,  il  se  transforme  en  p.-amido- 
m.-crésylol. 

En  traitant  l'acide  acétylamidométacrésotique  par  l'acide  ni- 
trique, on  obtient,  par  élimination  du  groupe  carboxyle,  de  Vacé- 
tylamidodinitro^m.'CrésyloI  ayant  probablement  pour  formule  de 
structure  C«H«(AzH«)^^)(CH3),2^(AzO«)(3(OH)^^.(AzO«(5j.    Ce    corps 

forme  des  cristaux  jaunes,  volumineux,  fusibles  à  225^  Il  est  doué 
de  propriétés  nettement  acides,  et  fournit  un  sel  do  potassium  qui 
cristallise  en  belles  aiguilles  rouges.  L'acide  sulfurique  étendu 
élimine  l'acétyle  et  on  obtient  de  Vamidodinitrocrcsylol,  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  magnifiques  aiguilles  d'un  rouge  rubis  fu- 
sibles à  160». 

L'amidodinitrocrésylol  est  doué  à  la  fois  de  propriétés  acides  et 
basiques;  il  forme  avec  les  acides  des  sels  incolores;  les  sels  al- 
calins sont  très  solubles  et  sont  décomposés  par  un  excès  d'alcali 
avec  dégagement  d'ammoniaque. 

Avec  l'acide  nitreux,  on  obtient  un  corps  diazoïque  très  explo- 
sif, qui  cristallise  en  lamelles  jaunes.  Par  ébullition  avec  l'alcool 
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additionné  d'une  petite  quantité  d'alcali,  le  groupe  amidogène 
est  éliminé,  et  on  obtient  un  diDitrO'-Bi.-crésyloI^  qui  cristallise 
en  aiguilles  d'un  rougë  foncé,  fusibles  à  99^. 

Ce  dérivé  dinitré  fournit  par  réduction  un  dérivé  diamidé  dont 
le  chlorhydrate  est  en  cristaux  bien  déterminés,  et  ne  fournit  pas 
d'azine  par  l'action  des  orthodicétones. 

Le  dinitro«m.-crésylol,  transformé  en  sel  d'argent  et  traité  par 
l'iodure  d'éthyle»  donne  un  étber  étbylique 

liquide  à  la  température  ordinaire,  qui  se  solidifie  dans  un  mélange 
réfrigérant  en  lamelles  d'un  brun  Jaunâtre,  fusibles  à  22"*. 

6.    DB  B. 

Ser  quelques  dérlTés  de  la  dipliéiiy lamine  9  0« 

ERIVST  {D.  ch.  G.,  t.  «89  p.  3423).  —  Amidocblorodipbénylamine 
C«H»-AzH(jj-C«Hs.AzH«^jj.Cl(5j.  —On  ajoute  petit  à  petit  la  ni- 

trochlorodiphénylamine  (obtenue  par  l'action  de  la  m.-p.-dinitro- 
chlorobenzine  sur  l'aniline),  à  une  dissolution  aqueuse-alcoolique 
de  chlorure  stanneux  et  diacide  chlorhydrique.  On  évapore  l'al- 
cool et  on  additionne  la  liqueur  d'acide  chlorhydrique  concentré  ; 
il  se  précipite  un  chlorostannate  qu'on  reprend  par  l'alcool  ;  on 
élimine  l'étain  par  un  courant  d*hydrogène  sulfuré,  on  filtre»  on 
concentre  et  on  ajoute  en  refroidissant  de  l'ammoniaque  en  excès 
et  de  l'eau.  Le  précipité  est  purifié  par  des  cristallisations  répétées 
dans  l'alcool  à  70  0/0.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  incolores,  fu- 
sibles à  99*',  solubles  dans  l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Ce 
corps  est  doué  de  propriétés  basiques. 

he  picrate  C*«H"AzC1.C«H3Az»0'ï  cristallise  en  lamelles  d'un 
brun  rougeâtre. 

A  cétylamidocblorodiphénylamine 

G«H5 .  AzH .  G6H3 .  AzH .  G2H30  .Cl. 

On  fait  agir  la  quantité  calculée  d'anhydride  acétique  sur  l'amido- 
chlorodiphénylamine  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  la  tempé- 
rature de  lOO"".  On  fait  cristalliser  le  produit  de  la  réaction  dans 
l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  150®, 
solubles  dans  l'éther,  le  chloroforme,  l'alcool,  la  benzine  et  l'a- 
cide acétique . 

.Az-C«H5 

PbéDylétbéDylcblorO'O.'pbénylènediamine  C1C«H3^    ^C*H«.  — 

^Az 
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On  fait  bouillir  pendant  quelques  instants  ramidochlopodiphényl- 
amine  avec  un  excès  d'anhydride  acétique  ;  on  précipite  par  l'eau, 
on  reprend  par  Palcool,  et  on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  liqueur 
alcoolique  ;  par  addition  d'eau,  la  base  se  sépare  en  petites  aiguilles 
incolores,  fusibles  vers  QQ"*,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  ben- 
zine. Le  picrate  constitue  des  aiguilles  jaunes,  aplaties,  peu  solu* 
blés  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Téther.  Le  chloroplatinâie 
2C«*H«*Az«C1.2HClPtCl*  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  ai- 
guilles brunâtres. 

Az.C«H» 

Phénylazimidocblorobenzine  C1C«H»<[|^    ^Az    .  —  On  ajoute 

^Az 
du  nitrite  de  sodium  à  une  dissolution  alcoolique  d'amidochlorodi- 
phénylamine  acidifiée  par  l'acide  sulfurique  ;  par  addition  d'eau  on 
obtient  des  aiguilles  rougeâtres  d'azimide,  que  l'on  purifie  par  des 
cristallisations  répétées  dans  l'alcool  en  présence  de  noir  animal. 
On  obtient  en  définitive  de  magnifiques  aiguilles  soyeuses,  fusi- 
bles à  128^ 

Matières  colorantes  dérivées  de  ro.'amidochlorodiphénjrlamine. 
— l""  Les  dissolutions  acides  de  cette  substance,  surtout  la  solution 
acétique,  se  colorent  rapidement  à  l'air  en  violet  ou  bleu  ;  si  à  une 
dissolution  acétique  de  Tamine  on  ajoute  à  chaud  une  grande  quan- 
tité de  chlorure  ferrique,  le  liquide  se  colore  en  rouge-violet  et  il 
se  dépose  des  aiguilles  enchevêtrées  d'un  bleu  violet  par  transpa- 
rence et  douée  de  reflets  métalliques.  Ce  corps  constitue  le  cblor- 
hydrate  de  la  matière  colorante,  soluble  dans  l'eau  bouillante  et 
dans  l'alcool.  Par  addition  d'ammoniaque  à  la  dissolution  alcooli- 
que, on  obtient  un  précipité  cristallin  d'un  rouge  brun,  constitué 
par  la  base  de  la  matière  colorante.  Ce  corps  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine.  L*acide  sul- 
furique le  dissout  en  donnant  une  liqueur  violette,  qui  ne  change 
pas  de  couleur  par  addition  d*eau.  Le  sulfate  cristallise  en  lamelles 
d'un  vert  jaunâtre  douées  d'éclat  métallique.  Lepicrate,  obtenu  en 
mélangeant  des  dissolutions  alcooliques  des  composants,  cristallise 
en  magnifiques  aiguilles  d'un  vert  foncé. 

2""  En  chauffant  pendant  une  heure  a  220®  en  vase  clos  de  l'or- 
thoamidochlorodiphénylamine  avec  du  chlorhydrate  d'aniline  et  de 
Taniline,  on  obtient  une  masse  d'un  bleu  foncé,  qui  se  dissout  dans 
l'alcool  en  bleu  avec  une  magnifique  fluorescence  d'un  rouge  cui- 
vre. La  matière  colorante  parait  appartenir  à  la  classe  des  fluor- 
indines. 
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Dinitropbéûylamidocrésjrlamine 

On  obtient  cette  substance  en  faisant  agir  ro.-p.-dinitrochloroben- 
adne  sur  rortho-crësylène-diamine  C*H*.CH*(^j.AzH«ç3j.AzH«^^j  en 

dissolution  alcoolique  et  en  présence  d'acétate  de  sodium;  on 
chauffe  pendant  quelques  heures,  on  laisse  refiroidir,  on  lave  le 
dépôt  à  Talcool  et  à  l'eau,  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans 
Talcool.  On  obtient  ainsi  de  magnifiques  aiguilles  d'un  jaune  brun, 
fusibles  à  147'',  solubles  dans  les  acides  en  jaune,  insolubles  dans 
Teau,  solubles  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme. 

Az.C«H«(A20V 

Dinitropbénylazimidotoluène  CH*.C*H*^     ^Az  •    — 

On  ajoute  du  nitrite  de  sodium  à  une  dissolution  du  corps  précé- 
dent dans  Tacide  sulfurique  étendu  et  on  purifie  le  corps  formé  par 
cristallisation  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles 
soyeuses  jaunâtres,  fusibles  à  186%  presque  insolubles  dans  l'éther, 
solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'acide  acétique. 
JDi/2iïro/?Aefl7/-p-/2fl/?A//7a/D//2eG«off.AzH(^^.C«H». 

—  On  fait  agir  une  dissolution  alcoolique  bouillante  d'o.-p.-dinîtro- 
chlorobenzine  sur  de  la  p-naphtyiamine  en  présence  d'acétate  de 
sodium  cristallisé.  On  laisse  refroidir  et  on  fait  cristalliser  le  dé- 
pôt dans  Talcool  bouillant.  Ce  corps  est  rouge-brique  et  fond  à 
179*. 

Dinitropbényl'^-naphtol  C«oH^O(^j.C«H».AzO«(jj.AzO«(4j.  —  On 

fait  bouillir  pendant  quelques  heures  au  réfrigérant  à  reflux  du  p- 
naphtol,  de  l'o.p.-dinitrochlorobenzène  et  de  l'acétate  sodique.  Par 
le  refroidissement  de  la  liqueur  on  obtient  une  huile  jaune,  qui  se 
solidifie  par  le  refroidissement.  On  la  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool.  Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  d*un  jaune  clair,  fu- 
sible à  QS"*.  Q.  DE  B. 

Sur  la  pliénjl-  et  la  p.-erésj'l-a.-lbeiisylèiie  dia- 
■aine  9  H.  «•  sèDERBAVII  et  O.  HnOIHJUtf  {D.  cL  G., 

UlèMf  p.  2187).  — Les  auteurs  ont  préparé  i'orthonitrobenzyla- 
niline  et  le  dérivé  correspondant  de  la  p.-toluidine  d'après  le 
procédé  de  Lelhnann  et  Stickel  (Z>.  cb.  6.,  t.  to,  p.  1604),  mais 
en  employant  4  molécules  de  base  au  lieu  de  2,  ce  qui  a  l'avantage 
d'éviter  la  formation  de  dérivés  de  la  dibenzylamine. 
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Ortboaniido-benzyl'p.'tolaidineAM^.Cm^CH^.AsR.CmKCH^ 
—  On  dissout  une  partie  d*orthonitrobenzylparatoluidine  dans 
Tacide  acétique  et  on  ajoute  peu  à  peu  2  parties  de  poudre  de  zinc 
sans  dépasser  la  température  de  30''.  La  liqueur  se  décolore;  on 
sature  l'acide  acétique  par  la  soude,  la  base  obtenue  se  précipite; 
on  la  purifie  par  cristallisation  dans  un  mélange  de  benzine  et  de 
ligroïne.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  80*,5 
solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'alcool,  insolubles  dans 
la  ligroïne. 

La  base,  traitée  par  un  grand  excès  d'anhydride  acétique  bouil- 
lant, abandonne  par  le  refroidissement  un  dérivé  diacétylé 


CfiH^ 


zH.C0.GH3 

W .  Az(GO .  GH3) .  G«H4 .  GH3  ' 


qui  cristallise  dans  l'alcool  en  tables  obliques,  fusibles  à  185-186% 
peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  II  n'a  pas  été  possible, 
par  remploi  d'une  quantité  moindre  d'anhydride  acétique,  d'ob- 
tenir un  dérivé  monoacétylé.  Les  auteurs  ont  répété  sans  succès 
les  expériences  de  Lellmann  et  Stickel  sur  la  préparation  de  la 
base  phénomiazinique,  ils  n*ont  obtenu  que  de  petites  quantités 
d'une  substance  qu'ils  considèrent  comme  de  l'orthoamidobenzyl- 
toluidine  impure. 

Ovthoamidobeuzylacétoparaioluide 

^^^*<GH2-Az(GOCH3) .  G6H4 .  CH3- 

On  ajoute  petit  à  petit  8  grammes  de  zinc  en  poudre  à  une  disso- 
lution de  3  grammes  de  nitrobenzylacétoluide  dans  20  centimètres 
cubes  d'alcool  additionné  de  30  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy^ 
drique,  en  évitant  de  dépasser  la  température  de  15-20°.  On  filtre 
au  bout  de  deux  heures,  on  sature  par  la  soude  caustique  et  on 
épuise  par  le  chloroforme  ;  on  évapore  et  on  fait  cristalliser  le  ré- 
sidu dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  de  magnifiques  rhomboèdres, 
fusibles  à  99°,  très  solubles  dans  la  benzine  et  dans  l'alcool,  moins 
solubles  dans  la  ligroïne.  Ce  corps,  chaufTé  au  bain-marie  avec  10 
parties  d'acide  chlorhydrique  concentré,  donne  Vortho-amido^ben- 
zyl'paratoluidiae  AzH«-C«H*.GH«.AzH.C«H*.CH»  qui  cristallise 
dans  l'alcool  en  lamelles  obliques  quadratiques,  fusibles  à  80°,5. 

Orthoamidobenzylaniline  AzH«.C«H*.GH«.AzH.C«H5.  —  On 
chauiïe  pendant  une  demi-heure  5  grammes  de  chlorure  d'ortho- 
nitrobenzyle  avec  20  grammes  d'aniline.  Le  produit  de  la  réaction 
est  traité  par  l'acide  acétique  ;  il  se  sépare  une  huile  de  couleur 
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brune,  qu'on  transforme  en  chlorhydrate;  ce  dernier  est  purifié  par 
cristallisation  dans  l'acide  acétique  bouillant.  On  obtient  ainsi  de 
fines  aiguilles  blanches,  qu'on  réduit  par  Tacide  acétique  et  le  zinc 
en  poudre.  L'aminé  obtenue  est  purifiée  par  cristallisation  dans 
Falcool  ou  la  benzine  et  se  dépose  alors  sous  forme  de  prismes  ou 
d*aiguilles  aplaties,  fusibles  à  81-82*. 
OrtboamidobeDzjrlbeDioylanilide 

AzH2 .  C«H* .  CH2 .  Az(GO .  C«H5) .  C«H5. 

Ce  corps  se  prépare  en  réduisant  le  dérivé  nitré  correspondant 
par  le  zinc  et  l'acide  acétique.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
aplaties,  fusibles  à  115®,  identiques  au  corps  décrit  par  Lellmann 
et  Stickel  sous  le  nom  de  phénylbenzylènebenzénylamidine.  Cette 
substance,  traitée  par  l'anhydride  acétique  bouillant,  fournit  le  dé- 
rivé acétjrlique  CH^ .  CO .  AzH .  C«H* .  CH« .  Az(C0C«H5) .  C«H»  fusi- 
ble à  164-165''.  On  n'obtient  donc  dans  aucun  cas  un  produit  de 
condensation  à  chaîne  fermée  comme  l'ont  admis  Lellmann  et  Stic- 
kel, qui  ont  attribué  à  leur  phénylbenzylènebenzénylamidine  la 
formule  de  structure  suivante  ; 

/Az=C-G6H5 

^GH2-AZ.C6H5  O.  DEB. 

Sur  la  «•■iip««Hi«it  die  1»  dli|ri^nliief  H«  ILUilAIsri 

(D.  ch.  G. y  t.  9S«  p.  1555-1561).  —  La  digitaline  commerciale, 
amorphe  et  soluble  dans  l'eau  est  constituée,  d'après  M.  Schmie- 
deberg  (Arcb.  f.  experim.  PatJwLf  t.  S,  p.  16),  par  un  mélange  de 
digitoxine  et  de  trois  glucosides,  la  digitonine,  la  digitaline  et  la 
digitaléine  ;  la  nature  des  sucres  réducteurs  provenant  du  dédou- 
blement de  ces  glucosides  n'a  pas  été  élucidée  par  M.  Schmiede- 
berg.  C'est  ce  point  qui  a  été  l'objet  principal  des  recherches  de 
l'auteur. 

Après  avoir  constaté  que  l'émulsine  est  sans  action  sur  les  glu- 
cosides de  la  digitaline,  l'auteur  les  a  dédoublés  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  Il  dissout  1  partie  (900^'')  de  digitaline  amorphe  dans 
10  parties  d'eau,  ajoute  au  liquide  trouble  1  partie  d'acide  chlor- 
hydrique  concentré  {d=  1,19)  et  chauffe  le  tout  pendant  six  heures 
dans  un  bain-marie  bouillant.  On  voit  se  déposer  peu  à  peu  des 
flocons  gris  qui  s'agglomèrent  en  masses  compactes,  qu'on  sépare 
parle  filtre. 

La  solution  aqueuse,  privée  d'acide  chlorhydrique  par  l'oxyde 
d'argent,  fournit  par  évaporation  un  mélange  à  parties  égales  de 
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galactose  et  de  dextrose  :  on  parvient  à  séparer  à  peu  près  com- 
plètement ces  deux  sucres  par  i*alcool  méthylique  ;  chacun  d'eux  a 
été  caractérisé  par  son  osazone  et  par  ses  produits  d'oxydation 
(acide  mucique  pour  le  premier,  acide  saccharique  pour  le  second). 

Le  produit  insoluble  de  la  réaction  se  dissout  dans  le  chloro- 
forme, ainsi  que  dans  Talcool  bouillant.  Purifié  par  des  lavages  â 
Talcool  à  93  0/0  et  par  plusieurs  cristallisations  dans  le  chloroforme 
et  dans  Talcool  bouillant,  il  se  présente  en  aiguilles  blanches, 
groupées  en  mamelons,  qui  se  ramollissent  peu  à  peu  vers  250*  : 
la  purification  de  ce  corps  est  assez  délicate,  car  il  est  souillé 
d'une  matière  résineuse  jaune,  très  adhérente,  qu'on  ne  parvient 
à  éliminer  complètement  que  par  une  série  de  cristallisationSi 
Séché  à  110*»,  ce  corps  a  pour  composition  C**^H**0*.  11  paraît 
identique  avec  la  digitogénine  de  M.  Schmiedeberg.  La  digitogé- 
nine  se  dissout  dans  35  parties  d'alcool  bouillant,  dans  plus  da 
100  parties  d'alcool  froid,  dans  30  parties  de  chloroforme  froid, 
dans  20  parties  de  chloroforme  bouillant;  les  cristaux  obtenus  par 
le  refroidissement  d'une  solution  chloroformique  paraissent  cons- 
titués par  une  combinaison  de  chloroforme  et  de  digitogénine,  qui 
se  dissocie  lentement  à  110®;  enfin,  la  digitogénine  est  soluble 
dans  30  parties  d'acide  acétique  froid,  et  complètement  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  la  potasse.  Elle  donne  avec  la  potasse  alcoolique 
un  dérivé  peu  soluble  et  cristallisant  en  aiguilles.  La  phényl- 
hydrazine  est  sans  action.  Les  acides  et  les  oxydants  donnent  des 
produits  qui  n'ont  pas  encore  été  étudiés. 

En  admettant  que  la  digitaline  du  commerce  est  principalement 
formée  de  digitonine,  et  en  tenant  compte  des  quantités  relatives 
de  digitogénine,  de  glucose  et  de  galactose  qu'il  a  obtenues,  l'au- 
teur représente  le  dédoublement  de  la  digitonine  par  l'équation  : 

G2iH*H)i3  +  2H20  =  Cî5H2*63  j^  G6H»206  4-  G6Hi20«. 

AD.   F. 

C^ntriliiafi^M  à  1»  «•nnaissanee  chimique  de  la 
myrrhei  e«  KéHIiEli  [Arch,  de  Pbarm.  (3),  t.  «9,  p.  291- 

313].  —  La  myrrhe  a  été  soumise  à  la  distillation  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau  :  on  entraîne  ainsi  une  huile  d'un  jaune  de  miel, 
à  odeur  de  myrrhe,tiui  se  résinifle  à  l'air  en  absorbant  de  l'oxygène  ; 
soumise  à  la  distillation,  cette  huile  passe  presque  entièrement 
entre  120  et  S25<>;  les  diverses  fractions,  bouillant  entre  220 
et  SSO"",  ont  donné  à  l'analyse  des  chiffres  concordant  avec  la  for- 
mule G^oH^^O  ;  elles  sont  lévogyres. 
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Le  résidu  de  la  distillation  dans  la  vapeur  d'eau,  traité  par  l'al- 
cool absolu»  se  scinde  en  deux  parties,  Tune  soluble,  Tautre  inso- 
luble. La  partie  insoluble  dans  l'alcool,  purifiée  par  dissolution 
dans  l'acide  chlorhydrique  faible  et  précipitation  par  l'alcool,  cons- 
titue une  poudre  blanche,  amorphe,  insipide,  inodore,  ayant  pour 
composition  C*H*K)*.  Ce  corps  est  dextrogyre  :  [ai]^=  +  29'*,84. 
Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  de  l'acide  lévulique  ; 
oxydé  par  l'acide  nitrique,  il  donne  de  l'acide  mucique  et  de  l'acide 
saccharique  :  chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  do  la  chloro- 
glucine,  il  fournit  une  coloration  rouge  sang;  chauffé  avec  de 
Vacide  sulfurique  concentré,  il  donne  du  furfurol  ;  enfin,  l'acide 
sulfurique  à  2,5  0/0  le  transforme  au  bain-marie  en  un  sirop  in- 
cristallisable,  réducteur,  donnant  avec  la  phénylhydrazine  un  pré- 
cipité d'où  l'auteur  pense  avoir  isolé  les  osazones  du  galactose,  du 
glucose  et  de  l'arabinose. 

La  portion  de  la  myrrhe  soluble  dans  l'alcool  est  une  résine 
brune  et  amère  :  la  solution  alcoolique  donne  par  la  potasse  alcoo* 
liqjue  un  précipité  brun  foncé  (A),  soluble  dans  l'eau  et  insoluble 
dans  Falcool.  Les  eaux-méres  évaporées  donnent  un  résidu  qui 
cède  à  Teau  un  sel  de  potassium,  d'où  l'on  précipite  par  l'acide 
chlorhydrique  un  acide  (B).  Enfin,  le  résidu  insoluble  dans  l'eau 
constitue  une  résine  neutre  (C). 

Le  sel  A  est  incristallisable.  L*auteur  lui  attribue  la  formule 
CisH^^O^K.  11  donne,  par  double  décomposition,  des  sels  de  baryum 
Ci3Ht408Ba  et  de  plomb  (C«H«40«Pb)«  +  PbO,  poudres  d'un  brun 
foncé,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  L'acide  lui-même, 
précipité  de  son  sel  potassique  par  l'acide  chlorhydrique,  est  une 
poudre  amorphe,  d'un  jaune  foncé,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  répondant  à  la  formule  C^sH^eQ». 

L'acide  B,  traité  en  solution  alcoolique  par  les  acétates  de  plomb 
et  de  cuivre,  donne  des  précipités  amorphes  fortement  colorés,  in- 
solubles dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  renfermant  l'un  C^^H^O^Pb, 
l'autre  C««H30O9Cu. 

Les  eaux-mères  alcooliques  renferment  encore  une  substance 
résineuse,  non  précipitable  par  ces  réactifs,  et  donnant  à  l'analyse 
0  =  68;  H  =  7  0/0. 

La  résine  C  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  elle  aurait 
pour  composition  C*®H'*0*  ;  elle  fournit,  avec  le  chlorure  d'acétyle, 
une  poudre  d'un  gris  brun,  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans 
Teau,  et  qui  renfermerait  C**H^*0*(OC'H30)3.  Oxydée  par  l'acide 
nitrique,  elle  ne  donne  ni  acide  oxalique  ni  acide  picrique;  par  le 
permanganate,  en  solution  alcaline  et  à  chaud,  elle  donne  un  acld^ 
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précipitable  par  Tacide  chlovhydrique  sous  la  forme  d'une  résine 
d'un  brun  foncé,  solnble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  et  qui  aurait 
pour  formule  C^^^H^^O*®.  Enfin,  par  fusion  avec  la  potasse^  elle 
donne  de  la  pyrocatéchîne,  de  Tacide  protocatéchique  et  de  l'adde 
butyrique.  ad.  p. 

lleelfterelftea  «ur  lea  acidiea  •rth^dHearli^iilques  de 

la pyridinei H.9TRACHE  {Mon.  f.  Cbcm.,  t.  tt,  p.  133-149). 

—  U anhydride  cincboméronique  C'^H*Az<nQ>0    s'obtient  en 

chauffant  pendant  quelques  heures  à  Tébullition  un  mélange  d'a- 
cide cincboméronique  avec  5  fois  son  poids  d^anhydride  acétique. 
On  évapore  le  produit  dans  le  vide  sur  de  la  chaux,  et  on  fait  cris-^ 
talliser  le  résidu  dans  le  chloroforme.  Grandes  lamelles  prisma- 
tiques hexagonales,  fusibles  à  77-78<^,  très  solubles  dans  le  chlo- 
roforme et  dans  le  benzène,  commençant  à  se  sublimer  à  .120^  en 
se  décomposant  légèrei^ent. 

Le  cincboméronate  monoéthylique  C»H»Az(CO«H)(GO«C«H»)  se 
prépare  en  dissolvant  Tanhydride  précédent  dans  l'alcool,  évap<H 
rant  à  sec  et  faisant  cristalliser  dans  le  benzène.  Lamelles  fusiblea 
à  131-133**,  solubles  sans  altération  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  ben- 
zène; il  se  décompose  vers  190*  avec  formation  d'un  produit  cris- 
tallisé en  aiguilles  fusibles  vers  300*,  et  paraissant  être  de  l'acide 
isonicotianique.  Cet  éther  donne  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal 
un  précipité  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longues  aiguilles 
renfermant  C5H»Az(C0«C«H5)(G0«Ag) . 

Le  cincboméronate  monométbylique  C5H3Az(CO«H)(GO«CH»j 
fond  à  152-154°  et  se  décompose  vers  170*  avec  formation  d'un 
produit  qui  cristallise  en  aiguilles  infusibles  à  250*. 

Le  cincboméronamale  d ammonium  C*H3Az(G0AzH*)(G0*AzH*) 
est  un  précipité  volumineux,  déliquescent,  qui  se  ramollit  à  50-00" 
et  fond  à  228-229*  ;  on  l'obtient  eu  traitant  par  le  gaz  ammoniac 
une  solution  benzénique  d'anhydride  cincboméronique.  Il  four- 
nit, par  double  décomposition,  le  cincboméronamale  dargent 
G*H*Az(GOAzH*)(GO*Ag),  en  aiguilles  blanches  microscopiques. 
L'acide  cinchoméronamique  lui-même,  isolé  de  son  sel  d'argent 
par  l'acide  sulfhydrique,  se  décompose  par  Tévaporation  de  sa  so- 
lution en  donnant  d'abord  du  cinchoméronate  acide  d'ammonium 
C5H3Az(CO«H)(GO«AzH*)  fusible  à  205-206*,  puis  de  l'acide  cincbo- 
méronique. 

Uimide  cincboméronique  G*H3Az(C0)*AzH  prend  naissance 
lorsqu'on  chauffe  à  120*  le  cinchoméronamate  d'ammonium.  Puri- 
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fiée  par  sublimation,  elle  fond  à  229-S80®,  et  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  microscopiques,  groupées  en  mamelons  peu  solubles 
dans  réther  et  dans  le  chloroforme.  Elle  se  dissout  dansTeau  bouil- 
lante en  se  tranformant  peu  à  peu  en  acide  cinchoméronamique^  qui 
se  décompose  à  son  tour.  Cet  acide  a  été  obtenu  une  seule  fois  par 
Fauteur,  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  avec  décomposition 
à  227-228%  et  répondant  à  la  formule  C»H'Az(COÀzH>)(COSH). 

LUmide  cinchoméronique  donne  avec  Téthylate  de  sodium  un 
dérivé  métallique,  que  l'on  peut  précipiter  par  l'addition  d'éther; 
ce  dérivé  est  déliquescent. 

Chauffée  à  110®  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  elle  se  trans- 
forme en  amide  cincboméronique  0*H»Az(COAzH*)*,  fusible  avec 
décomposition  à  175<*. 

Vanilide  cincboméronique  C*H*Az(CO.AzHC*H*)*  s'obtient  en 
dissolvant  l'acide  cinchoméronique  dans  un  excès  d'aniline,  évapo^ 
rant  au  bain-marie  et  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  faible;  elle 
cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  199-206*,  insolubles 
dans  l'eau  et  dans  les  alcalis,  peu  solubles  dans  Tacide  chlorhy- 
drique  faible  et  dans  l'éther,  assez  solubles  dans  le  benzène  et 
dans  le  chloroforme,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Facide 
chlorhydrique  concentré.  Soumise  à  la  sublimation,  elle  perd  de 
l'aniline  et  se  convertit  en  longues  aiguilles  jaunâtres,  fusibles 

à  212-2150,5,  constituant  la  pbénylimide  Gm^kz<^>kz.Cfiïi^:, 

ce  composé  est  très  soluble  dans  le  benzène,  le  chloroforme,  l'al- 
cool bouillant,  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'éther,  l'alcool 
froid;  l'eau  chaude  le  transforme  peu  à  peu  en  acide  cinchomé- 
ronique. 

La  dipbénylbydvazide  C*H»Az(C0.A2«H«C«H«)«se  prépare  en 
dissolvant  l'acide  cinchoméronique  dans  la  phénylhydrazine  bouil- 
lante, et  en  précipitant  par  l'éther  après  refroidissement  ;  elle 
cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles,  peu  solubles  dans  l'eau 
et  dans  l'éther,  un  peu  plus  solubles  dans  le  benzène.  Chauffée 
à  lOO-llO*,  elle  perd  une  molécule  de  phénylhydrazine  et  laisse 
pour  résidu  un  composé  de  la  formule  C^^H^Âz'O^;  ce  dernier 
fond  au-dessus  de  260'',  mais  il  commence  à  se  sublimer  bien  au- 
dessous  de  cette  température,  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune 
citron,  peu  soluble  dans  l'eau,  l'éther,  le  benzène,  le  chloroforme, 
assez  soluble  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
faible  et  dans  la  soude  étendue.  ad.  f. 
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CoMféreMees  telfes  »■  UWni^lre  «e  M.  Friedel,  1888-1 88t. 

Deux  fascicules.  Carré,  éditeur. 

Les  prognrès  incessants  de  la  Chimie  exigent  de  chacun  beau- 
coup de  temps  et  de  travail  pour  se  maintenir  au  courant  de  cette 
science.  Son  côté  descriptif  remplit  la  plus  grande  partie  des 
mémoires,  et  c'est  une  tâche  souvent  ardue  de  démêler  les  pro- 
priétés générales  qui  ressortent  de  Tétude  d'une  série  de  corps 
décrits  par  divers  auteurs  dans  un  grand  nombre  de  mémoires 
différents. 

Pour  faciliter  cette  tâche  et  pour  développer  Tesprit  de  généra- 
lisation, Wurtz  avait  institué  à  son  laboratoire  des  conférences 
dans  lesquelles  des  élèves  ou  des  savants  de  bonne  volonté 
venaient  exposer  leurs  découvertes  ou  résumer  les  travaux  les 
plus  récents  sur  les  points  importants  de  la  chimie.  M.  Friedel» 
qui  a  continué  dans  son  laboratoire  cette  utile  tradition,  a  eu  la. 
pensée  généreuse  de  faire  profiter  tous  les  chimistes  du'  travaO 
souvent  considérable  que  représente  la  préparation  de  ces  confé- 
rences, et  il  les  a  fait  réunir  en  un  volume  dont  les  deux  premiers 
fascicules  sont  actuellement  parus.  Les  noms  des  conférenciers  (1) 
montrent  assez  la  valeur  que  présente  cette  publicatioUi  et  les 
sujets  traités  appartiennent  aux  branches  les  plus  variées  de  la 
Chimie  ;  ainsi  nous  citerons  :  Sur  les  relations  existant  entre  h 
composition  chimique  et  les  tensions  superficielles  des  corps; 
Sur  la  solubilité  des  sels  ;  Sur  les  dicétones  ;  Sur  les  alcaloïdes 
du  quinquina,  etc.  Il  n'est  donc  pas  de  chimiste  à  qui  ce  livre  ne 
puisse  être  utile  en  épargnant  des  recherches,  et  il  fera  bientôt 
partie  de  toutes  les  bibliothèques. 

(1)  MM.  Bottveaull,  Maquenne,  Arnaud,   Bébal,  Saint-Pierre,   Fauconnier, 
Étard,  Chabrié,  Patein,  Auger,  Combes. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Soeiété  dlaprimerie  Paul  Doroir,  i,  me  da  Bouloi  (a.)  i2.3.91. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  4  MAR8  1801. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 
EIst  nommé  membre  de  la  Société  : 

M.  ÂCKERMANN. 

M.  Hanriot  signale  de  la  part  de  M.  de  Giermont  un  procédé 
permettant  d'obtenir  industriellement  le  sulfure  vert  de  manganèse  ; 
pour  cela  les  liqueurs  renfermant  ce  métal  à  l'état  de  chlorure 
(telles  que  celles  provenant  des  résidus  de  la  fabrication  du  chlore) 
sont  précipitées  à  chaud  par  le  sulfhydrate  d*ammoniaque,  puis  le 
précipité  séché  est  chaufTé  dans  un  courant,  soit  d*hydrogène  sul- 
furéy  soit  d*acide  carbonique.  Le  sulfure  anhydre  ainsi  obtenu  est 
d*un  beau  vert,  inaltérable  à  la  lumière  et  aux  agents  atmosphé- 
riques. M.  de  Giermont  présente  à  la  Société  des  échantillons  de 
papier  imprimés  avec  ce  sulfure,  soit  seul,  soit  mélangé  de  carbo- 
nate de  calcium. 

M.  Hanriot  présente  une  note  de  M.  Lbpibrre  sur  une  moaifica- 
tion  du  procédé  hydrotimétrique  d'analyse  des  eaux.  L'auteur 
emploie  du  savon  amygdalin  et  a  modifié  la  composition  de  la  li- 
queur titrée  de  chlorure  de  calcium,  de  façon  à  obtenir  une  expres- 
sion plus  simple  du  degré  hydrotimétrique.  D*après  ses  recherches, 
il  y  a  proportionnalité  entre  les  quantités  de  sels  de  calcium  et  de 
magnésium  précipités  par  la  liqueur  de  savon. 

M.  Lepierre  signale  également  une  curieuse  propriété  du  soufre 
en  fusion.  Si  Ton  coule  ce  corps  fondu  sur  une  feuille  de  papier 
présentant  des  caractères  tracés  avec  diverses  encres  ou  des 
crayons,  le  soufre  se  charge  de  la  matière  colorante,  et  après  re- 
froidissement présente  une  épreuve  renversée   de  la  gravure 
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primitive.  L*auteur  espère  que  ce  procédé  pourra  être  utilisé  en 
lithographie. 

M.  Gautier  rappelle  que  la  Société  chimique  de  Londres  avait 
invité  la  Société  chimique  de  Paris  à  envoyer  à  Londres  une  délé- 
gation à  Toccasion  du  50**  anniversaire  de  la  Société  chimique 
anglaise.  Cette  délégat  ion,  composée  de  MM.  A.  Gautier,  président; 
Haller  (de  Nancy),  de  Ciermont  et  A.  Combes  (de  Paris),  a  été  reçue 
très  hospitalièrement  et  cordialement  par  les  chimistes  anglais. 
Le  mardi  24  février,  une  assemblée  générale  a  eu  lieu  dans  Tam- 
phithéâtre  de  l'Université  de  Londres.  M.  le  président  Russel, 
M.  Grèves,  Sir  Lyon  Playfair,  etc.,  ont  prononcé  des  discours  très 
applaudis  et  souhaité  la  bienvenue  aux  délégations  étrangères. 
M.  Odling,  dans  un  exposé  très  substantiel,  a  fait  l'histoire  des 
progrès  de  la  chimie  depuis  cinquante  années.  M.  Gautier,  au  nom 
de  la  Société  de  Paris,  M.  Will,  au  nom  de  celle  de  Berlin,  ont 
ensuite  pris  la  parole. 

Le  soir  une  réunion  et  exposition  fort  intéressante  avaient  lieu 
dans  les  salons  de  la  Goidmiths  Company.  Le  lord  maire  était  pré- 
sent. L'exposition  était  celle  des  instruments  et  produits  originaux 
dus  aux  savants  anglais  les  plus  célèbres  depuis  Isaac  Newton 
jusqu'à  nos  jours. 

Le  lendemain  un  diner  de  cérémonie  réunissait  tous  les  chimistes 
anglais  et  étrangers  dans  les  salons  de  Whitehall.  Lord  Salisbury 
et  l'attorney  général,  sir  W.  Webster,  y  assistaient  et  y  ont 
parlé. 

Des  toasts  ont  été  échangés  de  part  et  d'autre  à  la  mode  anglaise. 
M.  Williamson  a  remercié  les  délégations  étrangères.  MM.  A.  Gau- 
tier, Will  et  V.  Meyer  lui  ont  répondu.  La  réunion  a  été  très  cor- 
diale. 

Les  chimistes  français  emportent  de  leur  réception  à  Londres  le 
meilleur  souvenir  et  remercient  les  savants  anglais  de  leur  aimable 
hospitalité. 

M.  Gautier  leur  a  souhaité  de  se  trouver  tous  à  Paris  en  1908 
lorsque  nous  célébrerons  à  notre  tour  le  cinquantenaire  de  la  fon- 
dation de  notre  Société  chimique. 


ÉUON.  —  FABRICATION   DE   LA  LEVURE   PURE.  «M 


MtMDIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N*  >•.  —  I^  fkbrleatloB  de  l«  lev«pe  porct 
pir  ■.  H.  ÉUON. 

Dans  ce  BuUelin  (t.  A,  p.  113-116)  M.  Fernbsch  a  décrit  un 
appareil  pour  la  fabrication  de  la  levure  pure.  Ayant  eu  l'occasioD 
de  ni'occuper  de  celte  rabricalion  pour  les  besoins  de  la  Société 
Heinekcn  depuis  la  fin  de  1880,  je  crois  que  le  mémoire  de 
M.  Fernbach  pourrait  lais- 
ser l'impression,  que  la  fa- 
brication de  la  levure  pure 
se  trouve  encore  dans  son 
enTance.  On  verra,  par  ce 
qui  suit,  que  ce  n'est  plus 
du  lout  le  cas. 

Tandis  que  l'appareil  de 
M.  Pernbach  lui  avait  donné 
200  grammes  de  levure 
basse  pressée ,  quantité 
qu'il  croit  assez  élevée,  nos 
appareils  nous  fournissent 
&  chaque  fermentation  une 
quantité  d'environ  10  kilo- 
(frammes  de  levure  abso- 
lument pure,  c'esl-l-dire, 
une  quantité  cinquante  fois 
plus  grande. 

Il  est  vrai  que  M.  Fera-        -^  -  .ietA^-^ 

bach  dit  (|ue  son  appareil 
pourrait  être  construit  en 
plus  grandes  dimensions,  mais  J'ai  quelque  doute  que  les  mani- 
pulations nécessaires,  par  exemple,  celle  d'agiter  fortement  l'ap- 
pareil, seraient  bien  faciles  avec  un  poids  beaucoup  plus  élevé. 
En  outre,  la  métbode  de  faire  un  vide  partiel  dont  M.  Fernbach 
se  sert,  et  qui  d'ailleurs  a  été  employée  par  M.  Marx,  est  peu 
recommandable,  parce  qu'une  fuite,  si  minime  qu'elle  fût,  ferait 
pénétrer  l'air  impur  dans  l'appareil,  ce  qui  aurait  des  consé- 
quences fatales. 
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Les  appareils  que  j'emploie  depuis  la  fin  de  1886,  sont  repré- 
sentés dans  les  figures  ci-jointes  (1). 

Dans  le  stérilisateur  (iig.  1),  muni  d'enveloppe,  le  moût  hou- 
blonné,  tel  qu'il  arrive  des  bacs  réfrigérants,  est  d'abord  stérilisé 
à  l'ébullition  au  moyen  de  vapeur  qu'on  admet  dans  l'enveloppe, 
et  puis  refroidi  par  la  circulation  d'eau  froide. 

Pendant  cette  opération,  de  Tair  pur,  privé  d'organismes  par  un 
filtre  de  colon  stérilisé,  est  introduit  dans  l'appareil  par  la  soupape 
A  et,  en  remplaçant  la  vapeur  du  liquide  chaud,  y  maintient  une 
tension  plus  grande  que  celle  de  l'almosphère,  tandis  que  de  l'air 
pur,  introduit  dans  le  moût  par  la  soupape  B,  sert  à  aérer  et 
agiter  le  liquide.  Le  tube  recourbé  CDE,  muni  d'un  robinet  K, 
permet  de  régler  le  dégagement  de  la  vapeur  qui  se  forme  dans  le 
récipient. 

Le  cylindre  à  fermentation  {iïg.  2),  a  pour  but  de  livrer  conti- 
nuellement la  levure  pure  désirée.  Il  est  en  communication  avec  le 
stérilisateur  par  un  tube  joignant  le  robinet  à  trois  voies  L  du 
cylindre  a  fermentation  au  robinet  à  trois  conduits  N  qui  se  trouve 
au  fond  du  stérilisateur.  Après  qu'on  Ta  stérilisé  par  de  la  vapeur 
et  refroidi  avec  les  précautions  susdites,  en  introduisant  de  l'air 
pur  par  une  des  soupapes  RS,  le  moût  stérilisé  y  est  transporté 
au  moyen  de  pression  d'air  pur.  On  le  met  en  fermentation,  la 
première  fois  par  l'introduction  d'une  certaine  quantité  de  levure 
pure,  cultivée  dans  des  fiacons  de  verre  selon  les  principes  connus, 
plus  tard  par  la  quantité  nécessaire  de  levure  qu'on  retient  dans  le 
cylindre  à  fermentation.  La  fermentation  finie,  d'abord  la  bière  est 
soutirée,  puis  la  levure  mélangée  avec  du  moût  stérilisé  par  l'agi- 
tateur W,  sauf  la  quantité  qui  doit  servir  à  une  fermentation  ulté- 
rieure. Toutes  ces  opérations  se  font  en  introduisant  de  l'air 
pur  comprimé,  soit  dans  le  stérilisateur,  soit  dans  le  cylindre  à 
fermentation.  Le  transport  du  moût,  de  la  levure  et  de  la  bière 
a  lieu  tout  à  fait  à  l'abri  des  organismes  qui  se  trouvent  dans 
l'air  et  sur  la  surface  d(*s  outils,  dans  des  conduites  stérilisées 
par  de  la  vapeur,  immédiatement  avant  que  les  liquides  y  passent. 
C'est  pour  ce  but  que  les  robinets  N  et  L  sont  construits  à  trois 

(1)  On  sait  que  le  premier  appareil  pour  la  culture  de  levure  pure  en  (grandes 
quantités  est  celui  de  M.  Pasleur.  MM.  Hansen  et  Kûhlc  y  ont  apporté  des 
améliorations,  de  sorte  qu'il  peut  fonctionner  continuellement.  L*appareil  que 
je  vais  décrire  se  dislingue  à  son  tour  de  celui  de  MM.  Hansen  et  Kuhle  à 
plusieurs  égards.  J'en  ai  donné  une  description  dans  le  Zeitschrift  fur  dëS 
gesêiomte  Brauwsen^  lb88,  p.  83-37;  de  temps  en  temps  cependant  j'ai  changé 
quelques  détaUs,  de  sorte  que  les  figures  représentent  la  forme  actuelle. 
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voies,   ce  qui  permet  aussi  d'éviter  toute  înTection  qui  poumit 
se  répaadre  des  robinets. 

Le  filtre  de  coton  est  stérilisé  ea  y  introduisaDt  de  la  vapeur 
comprimée  sans  qu'on  ait  besoin  de  le  démonter.  Le  lube  recourbé 
OJ  sert  au  dégagement  de  l'acide  carbooique.  T  est  un  thermo- 
mètre. MH  sont  des  regards. 

Depuis  que  ces  appareils  ont  été  mis  en  action,  aucune  autre 
levure  n'est  en- 
trée dans  les 
caves  de  la  So- 
ciété Heioeken. 
Celte-ci,  cepen- 
dant, a  cru  ne 
pas  devoir  se 
soustraire  A  l'u- 
sage ancien  de 
céder  de  ses  le- 
vures aux  col- 
lègues qui  en 
demandaient  et, 
par  cette  libéra- 
lité, elle  a  sans 
doute  contribué 
d'une  manière 
très  sensible  au 
fait  qu'aijjour  - 
d'hui  la  levure  j 
pure  est  appré-  ^ 
ciée  si  générale-  % 
ment.  Une  foule  -€ 
de  brasseries  des 
plus  importantes 
de  l'étranger,  en 
Autriche,     en 


v>e.  i. 


France,  en  Suisse,  en  Belgique,  mais  surtout  en  Allemagne,  par 
exemple  a  Munich,  Berlin,  Dortmunl,  Hannover,  etc.,  en  ont 
reçu  à  maintes  reprises,  malgré  les  frais  et  les  diUïcultés  de  la 
douane  et  du  transport.  Les  ouvrages  techniques  ont  brisé  en 
peu  de  mois  l'indifTérence  et  même  l'opposition  partielle  que  le 
système  de  levure  pure  éprouvait  eu  Allemagne.  Dans  l'été 
de  1887,  le  premier  appareil  pour  ta  fabricatiOR  de  la  levure  pure 
fit  déjà  son  entrée  en  Allemagne.  Il  fut  installé  dans  la  brasserie 


464         MÉMOIRES  PRESENTES   A   LA   SOClÉTé   CHIMIQUE. 

Bohémienne,  une  des  plus  grandes  brasseries  de  Berlin,  qui  le 
fit  construire  à  Rotterdam  d'après  notre  modèle.  D*après  une 
publication  de  cette  brasserie  (1),  c'était  à  cause  de  la  qualité 
excellente  des  levures  qu'elle  avait  reçues  à  plusieurs  reprises  de 
la  Société  Heineken,  qu'elle  s'était  décidée  à  introduire  la  fabrica* 
tion  de  la  levure  pure. 

A  la  fin  de  cette  même  année,  M.  Aubry,  le  directeur  de  la  Sta- 
tion scientifique  de  brasserie  à  Munich,  nous  pria  de  lui  faire 
construire  aussi  un  appareil  tel  que  le  nôtre ,  Cette  station  avait 
déjà  cultivé  de  la  levure  pour  ses  membres,  mais  le  système  qu'on 
avait  suivi  jusque-là  était  défectueux,  parce  qu'on  cultivait  la 
levure  duns  de  petites  cuves  ouvertes  au-dessus  desquelle.<,  i 
quelque  distance,  on  avait  placé  un  carreau  de  verre.  Travaillant 
d'une  telle  manière,  il  est  clair  que  celte  levure  ne  pouvait  être 
regardée  comme  étant  pure.  C'est  pourquoi  je  n'ai  jamais  pu  me 
décider  à  propager  la  levure  de  cette  façon.  Dans  le  temps  oft 
j'ai  travaillé  sans  l'appareil  indiqué,  j'ai  cultivé  la  levute  dans  des 
ballons  de  verre,  munis  d'une  monture  et  contenant  chacun  50  litres 
de  moût. 

Trois  (le  ces  ballons,  remplis  de  moût,  furent  stérilisés  à  la  fois 
au  moyen  de  vapeur  dans  un  appareil  bien  simple.  De  cette  ma- 
nière, je  pouvais  disposer  d'une  quantité  de  levure  pure  prove- 
nant de  150  litres  de  moût. 

Lorsqu'il  s'agit  d'essais,  ce  système,  qui  n'exige  qu'une  instal- 
lation peu  coûteuse,  pourrait  encore  être  utile  pour  la  fabriraiion 
régulière  de  levure,  cependant  il  ne  peut  remplacer  les  appareils 
décrits. 

IV*  40.  —  Aetlon  da  pentaflaornre  de  phosphore  sur  la  ■ntnanft 
de  platine  aa  roo^e;  par  M.  Henri  MOISSAN. 

Dans  un  mémoire  publié  aux  Comptes  rendus  de  l'Académie  des 
sciences,  nous  avions  déjà  appelé  l'attention  sur  Taction  exercée 
par  le  plaline  sur  le  penlafluorure  de  phosphore  (2).  Nous  avons 
démontré  qu*en  faisant  pnsser  du  gaz  penlafiiiorure  de  phosphore 
sur  (le  la  mousse  de  platine  chaufîée  (en  {trenant  toutes  les  pré- 
cautions nécessaires  pour  éviter  Taciion  des  gaz  du  foyer),  il  se 
produisait  un  dédoublement  et  que  le  courant  gnzeux  entraînait  du 
pentafluorure  de  phosphore,  du  trifluorure  de  phosphore  et  du 

(1)  Wocbenschrift  fur  Drêucrci\  1887,  p.  979. 

(2)  Henri  Moissan,  Action  du  plaline  au  rouge  sur  les  fluorures  de  phos- 
phore {Comptes  readus,  t.  IO89  p.  763). 
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fhior  libre.  Etn  un  mot,  une  partie  du  phosphore  élail  retenue  sur 
ie  platine,  et  une  petite  quantité  de  gax  fluor  était  noyée  dans 
l'excès  de  fluorures  de  phosphore. 

On  démoDtrait  Texisteoce  du  fluor  libre  par  Taction  qu'il  exerce 
sur  ie  verre,  sur  le  mercure,  sur  le  phosphore  et  ie  silicium.  Noos 
avons  indiqué  précédemment  que  les  fluorures  de  phosphore 
n'avaient  aucune  action,  à  la  température  ordinaire,  sur  ces  diflé* 
rents  corps  simples  ou  composés. 

Si  l'on  porte  finalement  le  tube  contenant  la  mousse  de  platine 
i  une  température  très  élevée,  on  obtient  un  fluophosphure  de 
platine  fondu,  d'apparence  métallique,  et  renfermant  70  à  80  O/O 
de  platine. 

A  la  suite  de  nos  recherches  sur  le  fluorure  de  platine  (1),  nous 
avons  été  amené  à  reprendre  quelques-unes  de  ces  expériences. 

Le  fluorure  de  platine  possè<1e,  en  eOet,  la  propriété  de  se  com- 
biner avec  facilité  aux  deux  fluorures  gazeux  de  phosphore,  et  il 
se  produit,  dans  ces  conditions,  un  composé  cristallisé  et  volatil 
qui  est  un  fluophosphure  de  platine. 

Mais  ce  fluorure  de  platine  n*a  été  préparé  jusqu'ici  que  par 
l'union  directe  du  fluor  et  du  platine.  On  peut  arriver  aux  com- 
posés fluoplcilini|ues  en  faisant  agir  le  pentafluorure  de  phosphore 
sur  la  mousf^e  de  platine  bien  pure  et  maintenue  à  une  tempéra- 
ture peu  supérieure  au  rouge  sombre. 

Il  se  forme  un  composé  volatil  entraîné  par  le  courant  gazeux 
et  qui  vient  se  condenser  dans  la  partie  froide  du  tube.  L'expé- 
rience peut  même  être  faite  dans  un  tube  de  verre,  mais  ie  pro- 
duit attaque  avec  facilité  les  silicates  doubles,  surtout  à  chaud. 
Dans  un  tube  de  platine  on  a  pu  séparer  quelques  parties  cristal- 
lisées altérables  à  l'air  humide.  Ce  composé,  légèrement  chauffé, 
fond  en  un  liquide  épaisi,  qu*une  plus  grande  élévation  de  tempé- 
ratrue  peut  dédoubler.  Ce  corps  contient  du  fluor,  du  phosphore 
et  du  platine.  Il  est  analogue,  par  ses  Ciiractèrcs  et  ses  propriétés, 
au  composé  phosphoplatinique  découvert  par  M.  Schutzenberprer, 
et  qui  a  pour  formule  PliCPPiCl*.  On  sait,  en  effet,  que  ce  savant 
a  obtenu  une  intéressante  série  de  composés  du  chloinire  de  pla- 
tine avec  l'oxyde  de  carbone  et  les  chlorures  de  phosphore  (i). 


(1)  Henri  Moissau,  Préparation  et  propriétés  du  bifluorure  de  platine  anhydre 
{Comptes  rendus,  t.  109,  p.  807). 

(2}  ScHUTZKN BERGER,  Sur  UDC  noQvelle  classe  de  composés  platiniqaes  (Ami. 
de  ebim,  et  de  phys.  (4),  t.  M,  p.  350). 
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Ce  corps  fluoré  parait  pourtant  moins  volatil  que  le  chlorure 
double  obtenu  par  M.  Schutzenberg^er  en  chauffant  la  mousse  de  i 
platine  dans  le  perchlorure  de  phosphore.  La  difficulté  de  la  pré- 
paration dans  le  verre  et  dans  le  platine  a  été  telle,  qu'il  nous  a  été 
impossible  d'obtenir  des  cristaux  assez  purs  pour  qu'ils  puissent 
donner  une  analyse  rigoureuse.  En  effet,  préparé  dans  le  verre»  ce 
composé  contient  toujours  de  la  silice  et  des  alcalis.  Lorsqu'on  le 
prépare  dans  le  platine,  Tappareil  ne  tarde  pas  à  fondre,  et  l'expé- 
rience est  rapidement  arrêtée.  Dans  les  petites  quantités  du  com- 
posé que  nous  avons  pu  préparer,  nous  avons  eu  le  plus  souvent 
un  excès  de  phosphore  pour  la  formule  PhFP.PtFl^,  ce  qui  pent 
tenir  à  l,a  formation  du  produit  d'addition  2PhFl*.PtFl*  compt- 
rable  à  l'un  des  nombreux  composés  préparés  par  M.  Schutzen- 
berger. 

Le  fait  le  plus  important  que  nous  tenons  à  signaler  dans  cette 
note  est  le  suivant  :  ces  corps  à  édiflces  plus  ou  moins  complexes 
se  préparent  à  une  température  voisine  du  rouge  sombre  et  se 
dissocient  à  une  température  supérieure.  De  telle  sorte  que  par 
une  étude  complète  de  ces  composés  tluoplatiniques,  on  pourrait 
peut-être  arriver  à  un  dédoublement  régulier  permettant  d'obtenir 
une  préparation  chimique  du  fluor. 

N"  41  •  —  Sur  la  préparation  et  les  propriétés  da  flaorare  d*urgem,t% 

par  M.  Henri  MOISSAN. 

M.  Fremy  (1),  en  traitant  l'oxyde  d'argent  par  l'acide  fluorhy- 
drique,  a  préparé  le  fluorure  d'argent  hydraté  à  quatre  équivalents 
d'eau  et  a  indiqué  ses  principales  propriétés.  M.  Gore  (2)  a  repris, 
avec  beaucoup  de  soin,  l'étude  de  ce  composé  et  a  publié  les  prin- 
cipales réactions  produites  par  le  fluorure  d'argent  cnhydre.  Enfin, 
M.  Guntz(3),  dans  ses  recherches  thermiques  sur  les  composés  du 
fluor,  a  déterminé  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  d'argent 
anhydre  et  la  chaleur  d'hydratation  de  ce  composé. 

Lorsque  l'on  prépare  le  fluorure  d'argent  par  la  méthode  de 
Gore  (action  de  l'acide  fluorhydrique  sur  le  carbonate  d'argent)  et 
avec  les  soins  qu'il  indique  dans  son  premier  mémoire,  on  obtient 

(1)  Fremy,  Recherches  sur  les  fluorures  [Ann.  de  cbim,  et  de  phya,  (2), 
t.  4T,  p,  5]. 

(2)  Gore,  Sur  le  fluorure  d'argent  {Chemical  Ncws^  t.  Hf,  p.  28;  et  t.  !M, 
p.  291). 

(8)  GuNTZ,  Recherches  Ihermiques  sur  les  combinaisons  du  fluor  avec  les 
métaux  [Ann,  de  cbim,  et  de  phys,  (6),  t.  89  p.  5]. 
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un  produit  noir  amorphe,  très  hygroscopique^  contenant  toujours 
une  petite  quantité  d*argent  réduit  et  d'oxyde  d'argent.  Ayant 
eu  roccaaion  d'employer  plusieurs  kilogrammes  de  ce  sel  dans 
nos  recherches  sur  les  composés  fluorés,  nous  indiquerons  ici 
comment  il  est  possible  d'obtenir  avec  Tacilité  du  fluorure  d'ar- 
gent pur. 

On  prépare  d'abord  le  carbonate  d'argent  en  précipitant  de 
Tazotate  d'argent  bien  pur  en  liqueur  étendue  par  une  solution  de 
bicarbonate  de  soude. 

On  doit  préférer  ce  bicarbonate  alcalin  au  sel  correspondant  de 
potasse,  qui  tend  à  former  plus  facilement  un  sel  double.  On  lave 
ensuite  par  décantation  et  avec  un  grand  excès  d'eau  distillée. 
Le  magma  épais,  qui  reste  après  décantation,  est  placé  dans  une 
capsule  de  platine  et  additionné  d'acide  fluorhydiique  bien  exempt 
de  silice.  Le  liquide  clair,  ainsi  obtenu,  est  évaporé  rapidement, 
d'abord  à  feu  nu,  puis,  lorsque  la  cristallisation  commence,  la 
capsule  est  placée  sur  un  bain  de  sable,  et  l'on  agite  constamment 
la  masse  avec  une  spatule  jusqu'à  dessiccation  complète.  On  obtient 
ainsi,  en  peu  de  temps,  une  matière  noire,  pulvérulente  ou  légère- 
ment grenue,  et  possédant  l'aspect  et  les  propriétés  du  fluorure 
d'argent  décrit  par  M.  Gore.  Ce  corps,  très  hygroscopique,  se  dis- 
sout facilement  dans  Teau,  en  laissant  déposer  une  petite  quantité 
d'un  produit  noir  insoluble.  Cette  solution,  filti'ée,  abandonnée  sur 
une  lame  d'argent,  fournit  le  sous-fluorure  d'argent  cristallisé,  beau 
sel  à  reliais  mordorés,  décrit  par  M.  Guntz  (1). 

Pour  obtenir  rapidement  le  fluorure  d^argent  pur,  cette  solution 
flltrée  est  placé  dans  une  capsule  de  platine,  et  l'on  évapore  dans 
le  vide  à  l'abri  de  la  lumière,  au-dessus  d'un  grand  excès  d'acide 
sulfurique. 

On  obtient  ainsi  une  masse  jaune  clair,  difficile  à  casser,  possé- 
dant l'élasticité  de  la  corne,  analogue,  sur  ce  point,  au  chlorure 
d'argent.  Ce  fluorure  est  solubie  dans  l'eau,  sans  aucun  dépôt.  Il 
fond  facilement  au  rouge  sombre.  Nous  avons  déterminé  son  point 
de  fusion  au  moyen  de  la  pince  thermo-électrique,  en  adoptant  le 
dispositif  indiqué  par  M.  Le  Chatelier. 

La  moyenne  de  quatre  opérations  nous  a  donné  comme  point  de 
fusion  du  fluorure  d'argent  le  chiffre  de  435«. 

Nous  ajouterons  enfin  que  le  fluorure  d'argent  réagit  avec  une 
très  grande  énergie  sur  les  chlorures  des  métalloïdes.  Avec  le 

(1)  Guntz,  Sur  le  sous-fluorure  d'argent  (Comptes  rendus,  t.  iiO^p.  1397). 
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pentachlorure  de  phosphore,  il  donne  du  chlorure  d'argeol  ai  Ai 
pentafluorure  de  phosphore 

PhCP  +  5AgFl  =  PhFl»  +  BAgCl. 

Il  sufRt  de  mélanger  les  deux  corps  et  de  chauffer  légèrement 
pour  que  la  masse  devienne  incandescente.  La  réaction  est  tumul- 
tueuse. 

Le  trichlorure  de  phosphore  donne  avec  le  fluorure  d'argent 

légèrement  chauffé  un  dégagement  de  gaz  trifluorure  de  phos* 

phore 

PhCP  +  SAgFl  =  PhFP  +  SAgCl. 

La  réaction  est  identique  en  tube  scellé  avec  roxyfluorure  de 
phosphore  : 

PhCPO^  +  SAgFl  =  PhFPO^  +  3AgGI. 

Avec  le  chlorure  de  silicium  on  obtient,  en  chauffant  à  150*  en 
tube  scellé,  un  dégagement  de  fluorure  de  silicium 

Si^Gl*  +  4AgFl  =  Si^Fl*  +  4  AgGl. 

Le  fluorure  d'argent  réagit  aussi  avec  beaucoup  d*énergie  sur  le 
chlorure  de  bore.  11  se  produit  une  vive  incandescence  aussitôt 
que  le  trichlorure  de  bore  tombe  sur  le  fluorure  d'argent,  et  il  se 
dégage  d'abondantes  fumées  de  fluorure  de  bore 

BoCP  +  SAgFl  =  BoFl3  -[-  SAgCl. 

N"  4!2.  —  Action  de  Taelde  flaorhydriqae  sar  Tanhydride  ph««« 
phoriqae.  Préparation  do  roxyflaorare  de  phosphore  |  par 
M.    Henri  MOISSAN. 

M.  Mallet  (1)  avait  indiqué  que,  par  raction  de  Tacide  fluorhy- 
driquesurTanhydri  le  phosphnrique,  il  se  formait  du  pentafluonire 
de  phosphore,  gaz  qui  a  été  découvert  par  M.  Thorpe  (2)  et  que 
nous  avons  élu'iié  précédemment  (S).  En  1888,  dans  un  mémoire 
portant  pour  titre  :  Sur  quelques  réactions  des  hydracides  (4), 
MM.  H.  Bailey  el  J.  Fowler  établirent  que  Tacide  chlorhydrique 

(1)  Mallgt,  Chemical  News^  t.  44,  p.  1G4. 

(2)  TuonPE,  Sur  le  pentafluorure  de  pho<iphoro  {Proceedings  of  ihe  royal 
Society,  t.  SS,  p.  122). 

(3)  H.  MoiRSAN,  Sur  quHques  propriétés  nouvelles  et  sur  Tanalyse  du  pen- 
tafluorure de  phosphore  {Comptes  rendus^  t.  i03,  p.  1257). 

(i)  H.  Dailet  et  J.  FowLBRy  Journal  of  tbe  chemicàl  Society  Trans.<,  1888, 
p.  755. 
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en  réagissant  sur  l'anhydride  phosphorique  fournissait  de  Toxy- 
chlorure  de  phosphore  et  de  Facide  phosphoreux. 

M.  Thorpe  lit  remarquer  à  ce  sujet  que  d*npi'ès  les  recherches 
de  MM.  Baiiey  et  Fowler,  la  réaction  de  Mallet  devait  produire 
l'oxyfluorure  de  phosphore  dont  nous  avions  déjà  indiqué  Texis- 
tenct*,  et  non  pas  le  pentafluorure.  La  remarque  de  M.  Thorpe  est 
très  juste,  et  j'avais  observé  depuis  longtemps,  sans  avoir  rien 
publié  sur  ce  sujet,  que  Tanhydride  phosphorique  pouvait  donner 
de  Toxyfluorure  au  contact  de  Taeide  fluorhydrique.  Il  en  est 
même  question  incidemment  dans  le  rapport  que  M.  Debray  (1)  a 
lu  à  l'Académie  des  sciences  de  Paris,  sur  la  découverte  du  fluor. 
Si  je  reviens  aujourd'hui  sur  cette  décomposition,  c*est  simplement 
parce  qu'elle  peut  servir  de  moyen  de  prôparation  de  Toxylluorure 
de  phosphore  et  non  pas  pour  diminuer  en  rien  la  découverte  de 
MM.  Baiiey  et  Fowler,  que  celte  réaction  ne  fait  que  généraliser. 

Lorsque  Ton  fait  arriver  de  Tacide  fluorhydrique,  bien  privé 
d*eau  et  maintenu  gazeux  à  une  température  supérieure  à  19^,6, 
sur  de  Tanhydride  phosphori(|ne,  ce  dernier  s'échaufTe  et  une 
réaction  se  produit.  Il  se  dégage  aussitôt  un  corps  gazeux,  qui  a 
toutes  les  propriétés  de  Toxyfluorure  de  phosphore  PhFPO*. 

Le  gaz  que  Ton  obtient  dans  ces  conditions  fournit  à  Pair 
d'abondantes  fumées  blanches.  Il  se  décompose  de  suite  au  con- 
tact de  Teau,  et  Ton  peut  déceler  instantanément  la  présence  de 
l'acide  phosphorique  dans  la  solution. 

Lorsque  Ton  veut  détei*miner  la  densité  de  ce  gaz,  il  faut  avoir 
soin  d'imployer  un  excès  d'acide  phosphorique  et  un  courant  très 
lent  d'acide  fluorhydrique.  Le  gaz  sec  est  recueilli  dans  un  appa- 
reil de  Chance),  séché  avec  le  plus  grand  soin,  et  dans  lequel  on  a 
fait  le  vide  au  préalable.  Sa  densité  a  été  trouvée  égale  à  3,72  :  la 
densité  théorique  de  i'oxyfluorure  de  phosphore  est  de  3,63. 

Celte  réaction  intéressante  démontre  que  l'on  ne  doit  jamais 
employer  Tacide  phosphorique  pour  dessécher  l'acide  fluorhy- 
drique. 11  esi  vraisemblable  que  dans  les  expériences  de  Louyet, 
qui  paya  de  sa  vie  son  dévouement  à  la  science,  lorsque  ce  savant 
a  cherché  à  déshydrater  l'aci  le  fluorhydrique  au  moyen  d'acide 
phosphorique,  il  a  dû  obtenir  une  notable  quantité  d'oxyfluorure 
de  phosphore.  La  présence  de  ce  dernier  gaz  pourrait  peut-être 
expliquer  la  propriété  que  possédait  son  acide  fluorhydrique 
gazeux  de  ne  point  attaquer  le  verre. 

(1)  Rnpport  fait  au  nom  de  la  section  de  chimie  sur  les  recherches  de 
M.  H.  Moissan,  relatives  à  risolemeni  du  fluor  (Comptes  readuSy  l.  403^ 
p,  850). 
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par  M.   G.   WTKOUBOFF. 

J*ai  proposé  il  y  a  de  cela  quelque  temps  (i)  une  explication  du 
polymorphisme  qui  me  parait  rendre  compte  d'une  façon  très 
satisfaisante  de  tous  les  phénomènes  observés  jusqu'ici.  Ifais 
cette  explication  a  le  grand  tort  de  s'appuyer  sur  une  hypothèse 
qui  est  non  seulement  en  contradiction  avec  les  idées  générale- 
ment admises,  mais  qui  paraît  encore  absolument  invérifiable. 

J'admets  que  les  molécules  chimiques  ne  possèdent  par  elles- 
mêmes  aucun  caractère  de  symétrie,  et  par  conséquent  aucune  des 
propriétés  physiques  qui  sont  la  conséquence  de  la  symétrie.  Pour 
acquérir  celte  symétrie  et  les  propriétés  qui  en  découlent,  il  faut 
qu'elles  se  disposent  suivant  un  certain  réseau  et  constituent  les 
polyèdres  élémentaires  ou  les  particules  cristallines  dont  les  cris- 
taux sont  formés.  Ce  n*est  là  qu'une  généralisation  de  l'ensemble 
des  faits  que  nous  connaissons  actuellement.  Nous  savons,  en 
effet,  qu'une  même  substance  peut  posséder  plusieurs  formes 
douées  de  propriétés  fort  différentes,  la  molécule  chimique  trou- 
vant ainsi  son  équilibre  dans  plusieurs  réseaux;  nous  savons, 
d'autre  part,  que  les  molécules  les  moins  semblables  peuvent  af- 
fecter la  même  forme.  Or,  quelques-unes  des  propriétés  physiques 
dépendent  manifestement  de  la  forme  —  la  biréfringence,  par 
exemple,  —  puisque  Tellipsoïde  optique  est  tantôt  une  sphère, 
tantôt  de  révolution  et  que  ses  axes  ont  ou  n'ont  pas  de  rapport 
avec  les  axes  cristallographiques,  suivant  que  le  corps  appartient 
à  l'un  des  six  systèmes  cristallins.  Il  est  même  grandement  pro- 
bable que  la  relation  est  beaucoup  plus  étroite  et  qu'à  chaque 
réseau  appartient  un  certain  ellipsoïde,  quelle  que  soit  la  substance 
disposée  suivant  ce  réseau. 

Celte  façon  d'envisager  les  choses  ne  présenterait  aucune  diffi- 
culté si  elle  ne  se  heurtait  à  une  objection  capitale.  Le  pouvoir 
rotatoire,  on  le  sait  maintenant,  dépend  de  la  biréfringence  :  or  ce 
pouvoir  existe  pour  certains  corps,  alors  même  qu*ils  sont  dissous 
et  que,  par  conséquent,  l'édifice  cristallin  est  absolument  détruit. 
Il  s'en  suivrait  que  ce  pouvoir  dépendrait  des  molécules  chimiques 
elles-mêmes,  et  que  ces  molécules  seraient  des  lors  douées  de 
biréfringence. 

Pour  répondre  à  cette  objection  qui  se  présentait  tout  naturelle- 
ment, j'ai  été  obligé  d'admettre  que  les  corps  dissous  se  trouvaient 

(1)  Bull.  Soc.  mia.,  t.  iS,  p.  277;  1800. 
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non  à  l*état  de  molécules  chimiques,  mais  à  Tétat  beaucoup  plus 
complexe  de  particules  cristallines,  douées  des  propriétés  géomé- 
triques et  physiques  qui  caractérisent  les  corps  cristallisés.  Cette 
hypothèse,  qui  est  à  coup  sûr  en  contradiction  avec  les  idées  mo- 
dernes sur  les  corps  dissous  qu'on  suppose  dissociés  en  leurs  élé- 
ments, n'est  pourtant  pas  aussi  invérifiable  qu'elle  paraît  l'être  au 
premier  abord. 

Il  fallait  s'assurer  avant  tout  que  le  corps  dissous  avait  la  même 
composition  chimique  que  le  corps  qui  se  dépose  par  cristallisa- 
tion, qu'il  n'est  point  dissocié  en  éléments  qui  se  combinent  au 
moment  de  la  solidification.  Si  une  dissociation  se  produit,  elle 
portera  avant  tout  sur  l'eau  de  cristallisation  qui  se  dégage, 
comme  on  sait,  souvent  bien  au-dessous  de  100^,  et  le  corps  devra 
exister  dans  la  solution  à  l'état  anhydre. 

Les  hydrates  colorés  donnent  un  moyen  facile  de  résoudre  la 
question. 

Le  chlorure  de  cobalt  est  sous  ce  rapport  particulièrement  inté- 
ressant. Il  donne  à  la  température  ordinaire  des  cristaux  couleur 
grenat  renfermant  6H>0.  Lorsqu'on  chaufîe  les  cristaux  ou  leur 
solution,  la  couleur  change,  elle  prend  d'abord  une  teinte  violette, 
qui  devient  franchement  bleue. 

On  a  admis  pendaf^t  longtemps  qu'il  y  avait  là  déshydratation  et 
formation  de  chlorure  de  cobalt  anhydre,  sans  songer  un  instant  à 
l'invraisemblance  d'une  pareille  explication.  Le  chlorure  anhydre 
est  un  sel  tellement  avide  d'eau  qu'il  s'échauffe  à  son  contact  au 
point  de  la  réduire  en  vapeur;  il  ne  peut  donc  pas  exister  en  solu- 
tion aqueuse. 

M.  Bersch  (1)  a  proposé  une  interprétation  qui  semble  au  pre- 
mier abord  beaucoup  plus  rationnelle.  En  desséchant  le  sel  dans  le 
vide  ou  en  le  chauffant  à  diverses  températures,  il  a  constaté 
Texistence  de  deux  nouveaux  hydrates  à  4  et  à  2  molécules  d'eau, 
tantôt  rouges  s'ils  sont  préparés  à  froid,  tantôt  bleus  s'ils  sont  ob- 
tenus à  chaud.  Il  concluait  de  là  que  l'oxyde  de  cobalt  existait 
sous  deux  modifications  caractérisées  par  leur  couleur  et  dont  la 
stabilité  dépend  de  la  température. 

Malheureusement  les  faits  sur  lesquels  M.  Bersch  appuie  son 
opinion  ne  sont  point  exacts.  Le  sel  rouge,  qui  fond  dans  son  eau 
de  cristallisation  sans  perdre  de  poids  et  en  changeant  de  couleur, 
n'est  plus  le  sel  à  6H^0,  mais  un  mélange  d'un  hydrate  inférieur 

(1)  SiU.  Ber.  Wien.  Ak„  t.  56,  p.  724;  1867. 
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en  cristaux  excessivement  petits,  presque  opaques,  et  d'une  solu- 
tion bleue.  Quel  est  cet  iiydrate?  Pour  le  déterminer  j*ai  chauffé 
le  sel  à  6H^  à  diverses  températures  et  voici  ce  que  j'ai  observé. 
A  60<»  il  fond  partiellement,  et  devient  bleu  ;  si  ou  le  laisse  pendant 
quelques  heures  à  cette  température,  il  commence  à  perdre  de 
Teau  et  arrive  à  un  poids  constant  après  en  avoir  perdu  4  mo- 
lécules. A  ce  moment  il  est  d'un  violet  excessivement  foncé  et  on 
n'a  pas  de  peine  à  reconnaître  au  microscope  qu'il  est  composé 
de  deux  éléments  distincts  :  de  cristaux  rouges  non  fondus 
renfermant  souvent  dans  leurs  fissures  un  liquide  bleu,  et  de 
petits  cristaux  presque  opaques  semblables  à  ceux  dont  je  parlais 
tout  à  rheure.  Ce  n*est  donc  pas  un  hydrate  déterminé,  c'est  un 
état  d'équilibre  momentané  entre  l'eau  abandonnée  et  Teau  re- 
tenue par  deux  hydrates  différents.  En  élevant  un  peu  la  tem- 
pérature, vers  80*-90®,  par  exemple,  ce  mélange  perd  de  nouveau 
de  l'eau,  et  lorsqu'on  est  arrivé  à  un  poids  constant,  on  constate 
qu'il  ne  reste  plus  qu'une  molécule  d'eau,  et  que  le  sel  est  devenu 
tout  à  fait  homogène  et  a  pris  une  teinte  violette  beaucoup 
moins  foncée.  A  cet  état  il  forme  un  hydrate  très  stable  et  ne 
perd  plus  d*eau  jusque  vers  135"*  ;  à  140^,  il  donne  rapidement  le 
chlorure  de  cobalt  anhydre  de  couleur  bleue  très  pâle.  Cet  hy- 
drate à  une  molécule  d'eau  existe  aussi  pour  le  sel  correspondant 
de  nickel  ;  il  est  d'un  jaune  clair  et  plus  stable  encore  que  le  sel  de 
cobalt,  car  il  ne  perd  son  eaii  qu'au-dessus  de  150®. 

Le  changement  de  couleur  du  chlorure  de  cobalt  ordinaire  tient 
donc  à  la  formation  de  l'hydrate  CoCI^H^O  dont  la  quantité  est 
d'autant  plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée. 

Il  suit  de  là  que  les  sels  peuvent  exister  en  solution  à  fêtai 
d'hydrates. 

Ce  point  établi,  j'ai  cherché  si  les  courbes  de  solubilité  anor- 
males ne  pouvaient  pas  donner  quelques  indications  sur  l'état  des 
corps  en  solution.  On  sait,  depuis  les  classiques  reclierches  de 
Lœwel,  que  le  sulfate  de  soude  présente  une  de  ces  courbes.  A 
partir  de  SS""  le  sulfate  de  soude  se  dépose  toujours  à  l'état  anhy- 
dre, et  sa  solubilité  décroit  lentement  mais  régulièrement  jusque 
vers  130'',  suivant  la  courbe  a  b,  comme  le  montre  la  figui*e  ci- 
jointe. 

Or  j'ai  montré  récemment  (1)  que  le  sulfate  de  soude  anhydre 
était  tétramorphe,  et  que  parmi  ses  trois  nouvelles  formes  il  y  en 
avait  une  relativement  stable  à  la  température  ordinaire.  On  obtient 

(1)  Sitz.  Ber.  WieD.  Ak,,  t  56,  p.  724;  1867. 
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très  facilement  cette  forme,  qui  est  orthorhombique-pseudo  hexago- 
nale et  isomorphe  avec  le  sulfate  de  potasse,  en  chauffant  la  thé* 
nardite  un  peu  au-dessus  de  SOO"*,  pu  mieux  encore,  en  la  fondant 
et  en  laissant  lentement  refroidir  le  culot. 

La  transformation  se  fait  avec  absorption  de  chaleur,  car 
M.  Berthelot  a  montré  (i)  qu'il  y  avait  une  notable  différence  dans 
la  chaleur  de  dissolution  du  sulfate  de  soude  ordinaire  et  du  sul- 
fate de  soude  fondu,  différence  qu'il  attribuait  à  Tétat  vitreux  du 
sel  fondu.  Cette  différence  doit  être,  du  reste,  beaucoup  plus 
grande  que  celle  que  donne  M.  Berthelot,  car  il  a  desséché  son 
sel  à  200<',  température  à  laquelle  il  commence  à  se  transformer 
progressivement.  Si  nous  désignons  par  a  et  p  ces  deux  modiflca- 
lions  stables,  et  si  nous  supposons  qu'elles  existent  simultanément 
dans  la  solution,  la  courbo  anormale  s'explique  très  bien.  Au  fur 
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et  à  mesure  que  la  température  monte,  la  forme  a  disparait  parce 
qu'elle  devient  instable;  au  contraire,  la  forme  p,  qui  au  contact  de 
l'eau  aux  températures  de  40  à  50^  se  transforme  plus  ou  moins 
rapidement  en  thénardite,  se  produit  en  quantité  de  plus  en  plus 
grande  ;  de  telle  sorte  que  la  somme  des  ordonnées  des  courbes 
a  et  p  donne  les  ordonnées  de  a  £  qui  n'est  point  une  courbe  de 
solubilité  de  la  thénardite,  mais  une  courbe  indiquant  la  quantité 
de  sulfate  de  soude  contenue  dans  la  solution  aux  diverses  tempé- 
ratures. Si  cette  supposition  est  exacte,  elle  conduit  à  quelques 
conséquences  qu'il  est  facile  de  vérifier.  En  effet,  en  cristallisant 
à  toutes  les  températures  supérieures  à  33"",  on  doit  obtenir  un 
mélange  des  deux  modifications,  et  les  cristaux  de  la  forme  p 
seront  d'autant  plus  nombreux  que  là  température  sera  plus 
élevée;  la  forme  p  la  moins  soluble  devra  toujours  apparaître  la 
première.  Il  est  clair  aussi  que  l'eau  diminuant  la  stabilité  de  la 
forme  p,  tout  ce  qui  tendra  à  absorber  l'eau  devra  favoriser  sa 
production.  Enfin,  à  partir  du  moment  où  la  forme  a  n'existe  plus 
dans  la  solution,  c'est-à-dire  à  partir  de  130'',  la  courbe  doit  de- 


(1)  Add,  de  ehim.  et  de  pbya.,  i.  £•,  p.  810;  188S. 
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venir  normale  et  s'éloigner  de  plus  en  plus  de  Taxe  des  abscissèsi 
L'expérience  confirme  pleinement  toutes  ces  prévisions. 

Quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  on  cristallise  le  sulfate 
de  soude  anhydre,  on  obtient  toujours  un  mélange  des  deux  formes 
qu'il  est  extrêmement  facile  de  distinguer  au  premier  coup  d'œil, 
La  thénardite  est,  comme  on  sait,  extrêmement  biréfringente»  et  ses 
plus  menus  fragments  donnent  de  vives  couleurs  de  polarisation  ; 
la  biréfringence  de  la  forme  ^  est  au  contraire  presque  nulle,  et  les 
fragments  un  peu  petits  paraissent  tout  à  fait  isotropes.  La  dif- 
férence des  propriétés  optiques  est  tellement  nette,  qu'en  pulvé- 
risant au  mortier  du  sulfate  cristallisé  mélangé  avec  du  sulfate 
fondu,  on  peut  encore  reconnaître  sans  aucune  difficulté  les  deux 
formes. 

Si  Ton  cristallise  par  évaporation  vers  40''  une  solution  de  sul- 
fate de  soude,  on  aperçoit  que  les  premiers  cristaux  qui  se  dépo- 
sent sont  de  minces  aiguilles  qui  grimpent  le  long  des  parois  des 
cristaliisoirs  ;  ces  cristaux,  examinés  au  microscope  polarisant, 
sont  à  peine  biréfringenls  ;  ils  appartiennent  donc  à  la  forme  p.  Si 
la  température  est  plus  élevée,  70  à  80",  par  exemple,  ces  aiguilles 
apparaissent  en  bien  plus  grand  nombre  et  nagent  sur  la  surface 
du  liquide;  elles  ne  se  transforment  nullement  au  contact  des 
cristaux  de  thénardite,  qui  apparaissent  plus  tard,  et  on  les  retrouve 
telles  quelles  lorsque  la  solution  est  évaporée  à  sec. 

Tous  ces  phénomènes  peuvent  être  très  facilement  observés 
sous  le  microscope  avec  une  goutte  do  solution  de  sulfate  de 
soude  qu'on  évapore  sur  une  lame  pouvant  être  chauffée  à  la 
lampe.  On  voit  très  bien  ainsi  que,  quelles  que  soient  la  concentra- 
tion de  la  solution  et  la  température,  les  cristaux  peu  biréfringents 
de  la  forme  p  apparaissent  toujours  les  premiers,  les  cristaux  de 
thénardite  n*apparaissent  qu*à  la  lin.  Si,  au  moment  où  ces  derniers 
apparaissent,  on  élève  brusquement  la  température,  ils  cessent  de 
se  produire,  et  les  aiguilles  de  la  forme  p  se  déposent  aussitôt. 

Si  Ton  ajoute  à  une  goutte  de  solution  de  sulfate  de  soude  une. 
substance  déshydratante  quelconque,  une  goutto  de  glycérine  par 
exemple,  on  voit  qu'à  température  égale  le  nombre  des  cristaux  de 
la  forme  p  est  beaucoup  plus  considérable  ;  les  cristaux  de  la 
forme  a  constituent  même  rexcepiion  lorsque  la  température  dé* 
passe  bO"*.  Enfin,  MM.  Tilden  et  Shenstone  ont  montré  (1)  que  la 
courbe  de  solubilité  du  sulfate  de  soude  montait  régulièrement  à 

(1)  Proc,  n.  Soc,  t.  as,  p.  ÎW6;  1883J  » 
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partir  de  130"*  jusqu'à  230"",  limite  extrême  de  leurs  expériences.  Il 
me  parait  légitime  de  conclure  de  tous  ces  faits  que  les  deux  mo- 
difications a  et  p  existent  couramment  dans  la  solution,  et  comme 
elles  se  distinguent  entre  elles  non  par  leur  composition  chimique^ 
mais  exclusivement  par  la  forme  de  leur  réseau,  il  faut  bien  ad- 
mettre que  la  particule  cristalline  persiste  après  la  dissolution  du 
cristal. 

IV*  44.  —  Sur  rhomofloorescéiAe  I  par  M.  Edouard  GRIHAUX. 

En  chauffant  un  mélange  d*orcine,  de  chloroforme  et  de  soude, 
M.  Schwartz  a  obtenu,  en  1880  (1),  un  corps  cristallisé  qu'il  a 
représenté  par  la  formule  C^^H'^O',  et  qui,  suivant  lui,  prendrait 
naissance  en  vertu  de  Téquation 

3C1H802  -t-  2GHCP  +  6NaOH  =  C23H»805  +  6NaCl  +  7H20. 

Ce  corps  serait,  d'après  M.  Schwartz,  un  homologue  de  la  fluo- 
rescéine,  la  triméthylfluorescéine  ou  bomofluorescéine^  et  résul- 
terait de  l'union  d'une  molécule  d*un  acide  méthylphtalique  et  de 
deux  molécules  d'orcine  avec  perte  d'eau,  de  même  que  la  fluores- 
céine  se  forme  par  l'union  d*une  molécule  d'acide  phtalique  et  de 
deux  molécules  de  résorcine.  D'après  cette  manière  de  voir,  Thomo- 
fluorescéine  serait  une  phtaléine  représentée  par  la  formule 


/ 


C6H3(GH3)-OH 
>0 


/^NC6H3(GH3)-0H. 
G6H3(CH3)<:        >0 
^GO^ 

Il  paraît  difficile  d'accepter  une  telle  formule  pour  l'homoflaores- 
céine  ;  il  faudrait  admettre,  en  effet,  qu'une  molécule  d'orcine  perd 
dans  la  réaction  ses  deux  groupes  OH  placés  en  meta  et  prend  deux 
groupes  carbonés  en  ortho  pour  se  convertir  en  acide  méthyl- 
phtalique.  Il  m*a  semblé  que  ce  corps  devait  plutôt  être  considéré 
comme  Taurine  de  Torcine  et  se  former  au  moyen  de  la  soude  et 
du  chloroforme,  suivant  Téquation 

CHC13  _|_  âG'îHsOî  +  3NaOH +0  =  GîZHisQS  +  3NaGl  +  4H20. 

Or  M.  Nencki  (2)  ayant  obtenu,  en  1882,  un  corps  de  la  formule 
C'^H'^O^,  qu'il  a  appelé  orcine-aurine^  en  faisant  réagir  l'acide 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  13,  p.  543;  Bull.,  1880,  t.  34,  p.  704. 

(2)  Journal  lùr  praktischo  Cbemie,  t.  3S,  p.  273;  BalL^  i.  38,  p.  2^4« 

TROtaiBME  8ÉR,,  T,    V,   iH9i.  —  SOC.  GHIII.  ^^ 


466         MEMOIRES  PRESENTES   A  LA   SOCIETE   CmMIQUE 

formique  sur  Torcine  en  présence  du  chlorure  de  zinc,  il  m*a  sein- 
blé  que  rhomofluorescéine  devait  être  identique  avec  i'oroiiie- 
aurine  ;  c'est  ce  que  je  me  suis  proposé  de  vérifier,  et  la  compa- 
raison des  propriétés  de  ces  deux  corps,  préparés  suivant  las 
indications  des  auteurs,  permet  de  conclure  à  leur  identité. 

Le  produit  obtenu  par  M.  Schwartz  dans  Taction  du  chloroforme 
et  de  la  soude  sur  Torcine  est  un  dérivé  sodique  de  Thomofluorea- 
céine  ;  par  deux  cristallisations  dans  150  parties  d*acide  acétique 
cristallisable,  Thomofluorescéine  se  présente  sous  Taspect  d'ai- 
guilles rouges  à  reflets  verts  qui  renferment,  suivant  M.  Schwartz, 
de  l'acide  acétique  qu'elles  perdent  à  100''.  M.  Schwartz  a  observé 
une  perte  de  81,4  et  31,7  d'acide  acétique.  Les  cristaux  que  j*ai 
obtenus  ont  perdu  81,8  0/0. 

J'ai  de  même  puritlé  i*orcine-aurine  de  M.  Nencki  par  trois 
cristallisations  dans  l'acide  acétique  ;  il  s'est  séparé  par  le  refroi- 
dissement des  aiguilles  présentant  à  Tœil  nu  et  au  microscope  le 
même  aspect  que  l'homofluorescéine,  et  renfermant  également  de 
l'acide  acétique  de  cristallisation,  qu'elles  perdent  à  100®.  La  perte 
observée  a  été  de  32,2  0/0. 

Après  dessiccation  à  100®,  les  deux  corps  présentent  absolument 
le  même  aspect,  et  il  est  impossible  de  les  distinguer  ;  ce  sont  des 
aiguilles  d'un  brun  rouge,  rappelant  la  couleur  du  kermès.  L'un  et 
l'autre  n'entrent  pas  encore  en  fusion  à  300®  ;  chauffés  dans  de 
petits  tubes  à  la  flamme  de  la  lampe,  ils  fondent  en  se  décompo- 
sant à  haute  température,  avec  production  de  va{)eurs  rouges  et  de 
charbon. 

L'un  et  l'autre  donnent  avec  l'eau  de  baryte  des  sels  de  baryum 
peu  solubles  à  froid,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  formés  de 
petites  aiguilles  d'une  couleur  rouge  à  reflets  jaunes;  ces  aiguilles 
s'enchevêtrent  et  se  feutrent  par  la  dessiccation. 

Avec  l'acide  azotique,  les  deux  corps  fournissent  des  dérivés 
nitrés  cristallisant  dans  l'eau  en  lames  rhombiques  ;  enfin,  tous 
deux  donnent  des  solutions  alcalines  possédant  une  même  fluo- 
rescence très  intense  et  semblable  à  celle  de  la  fluorescéine  ordi- 
naire. 

M.  Schwartz  a  décrit  plusieurs  dérivés  de  son  homofluorescéine, 
dérivés  dont  le  mode  d'obtention  se  comprend  mieux  avec  la  for- 
mule C*'H**0*  de  l'orcine-aurine  qu'avec  la  formule  C^^H^K)*, 
qu'il  avait  adoptée.  Ainsi,  en  traitant  l'homofluorescéine  par  l'acide 
azotique,  il  a  obtenu  un  dérivé  auquel  il  a  attribué  la  formule 

CMH«(Ax02)«0«.H20, 
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en  admettant  qu*il  y  avait  oxydation  en  même  temps  que  nitratation 
du  produit  primitif.  Ce  corps  me  semble  devoir  être  considéré 
comme  un  dérivé  hexanitré  de  l*orcine-aurine  et  être  représenté 
par  la  formule 

Les  analyses  de  M.  Schwartz  s'accordent,  du  reste,  avec  cette 
formule  : 

Calealé  poar 

Trouvé.  C"H»*Az^".  C««H«*AitO". 

G 40.60  40.61  40.70 

H 2.53  2.15  2.06 

Az 13.03  12.92  12.39 

0 »  44.32  44.84 

100.00  100.00 

Ce  corps  nitré,  chauffé  avec  de  Tammoniaque,  a  donné  à 
M.  Schwartz  un  composé  qu'il  a  considéré  comme  un  dérivé  pen- 
tanitrodiazo-amidé  de  la  formule  C**H**Az®0*®. 

Avec  la  formule  que  je  donne  au  composé  nitré,  le  dérivé  obtenu 
avec  Tammoniaque  résulterait  du  remplacement  de  deux  OH  par 
deux  AzH*  et  serait  représenté  par  la  formule 

C22Hi0(AzO2)6(AzH2)2O3  =  CMHi4Az80«. 

Ici  encore  les  analyses  de  M.  Schwartz  s'accordent  avec  cette 
formule  : 

Calcolé  poar 
TroOYé.  C**H«*A2H)".      C«»H**A2»0*«. 

G 42.04  41.90  41.95 

H 2.51  2.22  2.13 

Az n.08  17.77  17.02 

0 »  38.11  88.90 

100.00  100.00 

Les  formules  des  autres  dérivés  de  Thomofluorescéine  doivent 
de  même  être  modifiées  et  rapportées  à  la  formule  de  l'orcine- 
aurine  C<*H^^O',  et  le  nom  d'homofluorescéine  doit  disparaître, 
puisque  le  corps  n'est  pas  un  homologue  de  la  fluorescéine  et  ne 
présente  pas  les  caractères  des  phtaléines. 

L*orcine-aurine,  d*après  son  mode  d'obtention,  paraît  devoir  être 
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représentée  par  Tune  ou  Fautro  des  formules  de  constitution  sol- 
vantes  : 

.OH  JOU 

,G6H2(CH2)<:  ,C6H2(GH3)<^ 

Ci-C«H2(CH3)^OH      ou      C(OH)^«H2(CH3J<^ 

V;6H*(CH3)^H  \:;«H2(CH3)/ 

L'orcine-aurine  présente,  en  solution  alcaline,  une  très  grande 
fluorescence,  tandis  que  la  phtaléine  de  Torcine  n'en  possède 
aucune.  Inversement,  Taurine  de  la  résorcine  ou  résaurine^  obtenue 
par  M.  Nencki  en  chaufTant  à  liO^»  de  la  résorcine  avec  de  Pacide 
formique  et  du  chlorure  de  zinc,  et  qui  se  produit  également  par 
Paclion  du  chloroforme  et  de  la  soude  sur  la  résorcine,  ne  présenta 
aucune  fluorescence,  alors  qu'un  grand  nombre  de  déiîvés  de  la 
résorcine  et  surtout  sa  phtaléine  sont  extrêmement  fluorescents. 

N*  4S.  —  Sar  la  transformatioii  de  la   fécale  en  dextrine 
par  le  fermoni  bolyrlqae;   par  H.   A.  VILLIERS* 

Ayant  entrepris  Télude  de  Taction  des  ferments  figurés  sur  les 
hydrates  de  carbone  dans  des  conditions  diverses,  je  donnerai  id 
les  premiers  résultats  relatifs  à  l'action  du  ferment  butjrriqau 
(bacillus  amylohacter)  sur  la  fécule  de  pomme  de  terre.  Il  est  facile 
de  transformer  la  matière  amylacée  en  dextrine  sous  Taction  de  ce 
ferment. 

Dans  de  grands  flacons,  on  introduit  de  la  fécule  de  pomme  de 
terre  et  de  l'eau  non  distillée,  dans  la  proportion  de  50  grammes  de 
féculo  pour  un  litre  d'eau,  la  fécule  étant  préalablement  délayée 
avec  soin.  Celte  dernière  est  ensuite  transformée  en  empois  par 
un  jet  de  vapeur  d'eau  que  l'on  dirige  dans  le  fond  des  flacons,  en 
les  agitant  conslamnient,  jusqu'à  ce  que  la  température  se  soit 
élevoLî  à  100**.  Les  flacons  doivent  être  à  peu  près  remplis,  après 
la  condensation  de  la  vapeur,  de  manière  qu'il  ne  reste  qu'un  petit 
volume  d'air  sur  la  surface  du  liquide. 

On  ensemence  alors  l'empois  formé  avec  quel(jues  centimètres 
cubes  d'une  culture  de  bacillus  ainylobactur.  On  bouche  les  flacons 
avec  un  tampon  d'ouate  stérilisée,  et  on  les  maintient  pendant 
quelques  jours  dans  une  éluve  réglée  vers  40**.  Dans  ces  condi- 
tions, les  spores  du  ferment  butyrique  qui,  ainsi  que  l'a  montré 
M.  Van  Tieghem,  résistent  facilement  à  la  température  de  100«,  se 
développent  rapidement,  et  l'on  évite  plus  sûrement,  en  ensemen- 
çant l'empois  à  lOO**,  le  développement  de  germes  étrangers.  Cet 
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ensemencement  devient,  du  reste,  bientôt  inutile  dans  un  labora- 
toire où  Ton  a,  depuis  quelque  temps,  desséché  et  pulvérisé  les 
produits  de  la  fermentation,  par  suite  de  la  diffusion  des  spores  du 
bacille  dans  Tair. 

Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  l'empois  est  en  général  liquéfié; 
on  laisse  la  fermentation  se  continuer  jusqu'à  ce  que  Ton  constate 
que  le  liquide  ne  donne  plus  de  coloration  bleue  ni  violette  par 
l'eau  iodée  ;  ce  résultat  est  atteint  plus  ou  moins  vite,  après  deux 
à  quatre  Jours,  quelquefois  seulement  au  bout  de  plusieurs  jours, 
ce  qui  tient  à  fexislence  de  grumeaux  formés  dans  l'empois,  diffi- 
cilement attaquables.  11  faut  donc  chercher,  autant  que  possible,  à 
faire  un  empois  homogène. 

Le  bacille  se  présente  au  début  sous  la  forme  de  bâtonnets  rec- 
tilignes  très  mobiles.  A  la  fin  de  la  fermentation,  il  s'est  transformé 
en  bâtonnets  épaissis  uniformément  à  leur  extrémité,  en  forme 
caractéristique  de  têtard  ;  ils  sont  alors  complètement  immobiles. 
A  partir  de  ce  moment,  les  produits  de  la  fermentation  ne  sont 
plus  modifiés. 

De  petites  bulles  gazeuses  se  dégagent  pendant  cette  transfor- 
mation de  la  fécule  ;  mais  la  quantité  de  gaz  dégagé  est  si  faible 
qu'il  est  impossible  d'en  recueillir. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  très  légèrement  acide  et  présente 
nettement  l'odeur  de  l'acide  butyrique,  mais  ne  renferme  qu'une 
quantité  insignifiante  de  ce  dernier  (environ  0,3  0/0  de  la  fécule). 

Outre  certains  corps  qui  se  forment  aussi  en  très  petite  quantité 
et  sur  lesquels  je  reviendrai  prochainement,  les  produits  princi- 
paux de  la  fermentation  sont  constitués  par  des  dextrines,  non 
attaquables  par  le  bacUlus  amylobacter^  du  moins  en  présence  des 
autres  produits  qui  sont  formés  simultanément. 

On  les  obtient  en  précipitant  par  l'alcool  les  liquides  filtrés  et 
évaporés  ;  on  les  purifie  par  de  nouveaux  traitements  à  l'alcool. 
Les  dextrines  ainsi  précipitées,  ajoutées  à  celles  qui  restent  dis- 
soutes dans  l'alcool,  représentent  la  majeure  partie  de  la  fécule 
employée. 

Desséchées,  elles  se  présentent  sous  la  forme  d'une  masse  par- 
faitement blanche,  légère,  friable,  très  avide  d'eau,  qui  s'y  combine 
avec  dégagement  de  chaleur,  d'une  saveur  un  peu  sucrée  et  qui 
est  constituée  par  un  mélange  de  dextrines  différentes,  ainsi  que 
le  montre  la  variation  des  pouvoirs  rotatoires  correspondant  aux 
produits  d'opérations  différentes  ou  même  de  précipitations  frac- 
tionnées des  dextrines  provenant  d'une  seule  opération  :  ces  pou- 
voirs rotatoires  ont  varié  de  +  ^56»  à  -l-207°,5. 


9  9 
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Elles  se  transforment  très  difflcîlement  en  glucose  sous  ractkm 
de  l'eau  et  des  acides.  La  transformation  sous  l'action  de  Tean  ne 
parait  pas  se  produire  à  froid  ;  elle  est  très  lente  à  100®  et  à  peine 
commencée  au  bout  de  quarante-huit  heures.  Sous  raction  de 
Tacide  sulfurique  étendu,  elle  exige  environ  une  journée  à  100*. 

L'iode  colore  en  rouge  les  dextrines  dont  le  pouvoir  rotatoire 
est  le  plus  élevé  ;  l'intensité  de  la  coloration  diminue  en  même 
temps  que  le  pouvoir  rotatoire  ;  celles  pour  lesquelles  il  est  le 
moins  élevé  ne  sont  plus  colorées  par  Tiode. 

Elles  réduisent  la  liqueur  cupropotassique,  et  leur  pouvoir  ré- 
ducteur est  d'autant  plus  grand  que  leur  pouvoir  rotatoire  est  plus 
faible,  ainsi  qu'on  peut  en  juger  d'après  les  résultats  suivants,  qui 
représentent  les  poids  de  glucose  qui  réduiraient  le  même  volume 
de  réactif  que  iOO  parties  de  dextrine  : 

Poavoir  rotatoire.  Pouvoir  rédaeteor. 

156« 28,9 

1750,4 11,3 

20>,5 5,0 

De  nouvelles  recherches  sont  nécessaires  pour  décider  si  ces 
dextrines  sont  identiques  ou  non  à  celles  obtenues  par  l'action  des 
acides,  ou  sous  l'influence  de  la  diastase.  Mais,  quoi  qu'il  en  soity 
leur  production,  on  Tabsence  complète  de  maltose  et  de  glucose, 
est  digne  de  remarque  au  point  de  vue  de  l'étude  de  la  constitution 
de  la  matière  amylacée.  D*autre  part,  cette  absence  de  glucose  et 
de  maltose  semble  montrer  que  le  ferment  butyrique  détermine  la 
transformation  de  la  fécule  en  dextrine  directement,  et  non  par 
l'intermédiaire  d*une  diastase  sécrétée  par  ce  ferment  organisé, 
diastase  qui  devrait,  d'après  les  analogies  connues,  déterminer 
la  saccharification  d'une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  dex- 
trines. 

N*  46.  —  Sur  la  fermentation  do  la  fécale  par  l'aetlon 
du  forment  butyrique;  par  H.  A.  VILLIERS. 

J'ai  montré  dans  le  mémoire  précédent  que  la  fécule  de  pomme 
de  terre  peut,  dans  des  conditions  déterminées,  fermenter  sous 
^'action  du  Bacillus  amyïobacter^  les  produits  principaux  de  cette 
fermentation  étant  constitués  par  des  dextrines. 

Il  se  forme  en  même  temps,  mais  en  très  petite  quantité,  soit 
environ  3  grammes  pour  1,000  grammes  de  fécule,  un  hydrate  de 
carbone  qui  se  sépare  en  beaux  cristaux  radiés,  au  bout  de  quel* 
ques  semaines,  dans  l'alcool  ayant  servi  à  la  précipitation  des 
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dexirines.  Ces  cristaux  renfennent  de  l'eau  eH  de  Talcool  de 
cristallisation,  la  proportion  de  ce  dernier  étant  trôs  faible»  envi- 
ron 4  0/0.  Au  contact  de  l'air,  ils  deviennent  opaques,  en  perdant 
de  Talcool  et  absorbant  de  Teau,  sans  que  leur  poids  varie  d'une 
manière  notable.  En  les  dissolvant  dans  une  assez  grande  quantité 
d*eau  chaude,  on  obtient  par  refroidissement  de  petits  cristaux 
brillants,  inaltérables  à  l'air,  dont  la  composition  est  représentée 
par  un  multiple  de  la  formule  C*'H*<>0*^  +  3H0,  ainsi  que  le 
montrent  les  résultats  suivants,  correspondant  à  la  substance 
hydratée  et  à  la  substance  desséchée  à  110"^  : 


I.  Substance  hydratée  ..lu «' 


Troaré.  Calenlé. 

G 87.82  38.10 

10  6.89 

TT    o  1.  .  A      A  UA     iC 44.36  44.44 

IL  Substance  desséchée  .]  ^  «  .  o  /»  -  « 

(il D.lo  D.17 

Eau  de  cristallisation 14.39         '  14.29 

La  substance  desséchée  est  très  avide  d'eau  et  reprend  au  con- 
tact de  l'air  ses  trois  équivalents,  l'absorption  étant  terminée  au 
bout  de  un  à  deux  jours,  et  le  poids  restant  alors  invariable.  Cette 
hydratation  est  assez  rapide  pour  qu'on  ne  puisse  peser  la  subs- 
tance sèche  au  contact  de  l'air. 

Quant  aux  cristaux  formés  dans  l'alcool,  leur  composition  ré- 
pond à  la  formule  (Ci«H«oO«0)«.C*H«OM0HO,  ainsi  que  le  mon- 
trent les  résultats  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

Alcool 4 .  08  4.15 

Eau  de  cristallisation 8.30  8. 12 

L'alcool  étant  dosé  d'après  la  proportion  d'acide  carbonique 
obtenue  en  chauffant  les  cristaux  dans  un  courant  d'oxygène  et 
dirigeant  les  gaz  sur  de  roxy4e  de  cuivre,  sur  la  grille  à  l'analyse. 

Je  donnerai  ultérieurement  les  propriétés  de  ce  nouvel  hydrate 
de  carbone,  que  je  propose  de  désigner  sous  le  nom  de  cellulosinej 
propriétés  qui  le  différencient  très  nettement  des  diverses  saccha- 
rines. J'indiquerai  seulement  aujourd'hui  les  caractères  suivants  : 

Cristaux  blancs  d'une  saveur  à  peine  sucrée. 

La  solubilité  dans  l'eau  à  la  température  ordinaire  est  très  faible, 
ce  qui  ne  m'a  pas  permis  de  déterminer  le  poids  moléculaire  par 
la  méthode  cryoscopique  (100'^''  d'eau  à  lô""  ne  dissolvent  pas  l'',3 
de  matière  sèche).  Celte  solubilité  augmente  avec  la  température 
(à  70%  100*^  dissolvent  15  à  16  gr.). 

Son  pouvoir  rotatoire  est  fort  élevé  ;  il  est  même  supérieur  à 
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celui  de  certaine^  dextrines  qui  se  forment  sous  Taction  du  fer- 
ment butyrique.  Rapporte  à  la  matière  déshydratée,  il  est  égal 
à  a^=:-|' 159^,42,  valeur  qu'il  acquiert  aussitôt  après  la  disso- 
lution. 

Soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  il  résiste  sans  fondre  aux  tem- 
pératures comprises  dans  Téchelle  thermométrique.  Si  Ton  conti- 
nue à  le  chauffer,  il  noircit  en  se  boursouflant. 

Il  n*est  pas  fermentescible  et  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro- 
potassiquo. 

Les  acides  minéraux  dilués  le  transforment  complètement  i 
rébuUition  en  glucose.  Cette  transformation  est  très  lente  et  exige, 
pour  être  complète,  environ  vingt-qualre  heures  d'ébullilion,  c'est- 
à-dire  un  temps  beaucoup  plus  considérable  que  la  fécule  et  les 
dextrines. 

11  est  sans  action  sur  la  phényihydrazine. 

Je  me  suis  assuré  qu*il  ne  préexiste  pas  dans  la  fécule,  et  cons- 
titue bien,  avec  Tacide  butyrique,  un  des  produits  secondaires  de  la 
fermentation  de  cette  dernière,  sous  Taclion  du  ferment  butyrique. 

Je  signalerai  enfin  un  dernier  produit  secondaire  qui  se  forme 
simultanément.  La  fermentation  de  la  fécule  étant  terminée,  il 
reste  un  résidu  insoluble,  dont  la  proportion  n'est  pas  constante 
(en  moyenne  5  0/0  de  fécule),  formé  de  flocons  blancs,  amorphes, 
volumineux,  qui,  après  dessiccation,  s'agglutinent  entre  eux.  Ce 
résidu  a  la  composition  de  la  cellulose,  ainsi  que  j*ai  pu  le  cons- 
tater par  sa  combustion,  après  l'avoir  débarrasse,  par  un  lavage  à 
l'eau  acidulée,  des  dextrines  et  des  sels  contenus  dans  l'eau.  11  est 
transformé  en  glucose  par  les  acides  minéraux  étendus  bouillants  ; 
mais  cette  transformation  ne  se  produit  qu'avec  une  lenteur  ex- 
trême. 

De  même  que  la  fécule  de  pomme  de  terre,  les  divers  amidons 
et  fécules  fermentent,  dans  les  mêmes  conditions,  sous  l'action  du 
ferment  butyrique.  Les  produits  résultants  ne  paraissent  pas  tou- 
jours identiques.  Avec  un  de  ces  amidons,  j'ai  pu  obtenir  deux 
cellulosines  cristallisées  distinctes  ;  les  dextrines  ne  sont  pas  non 
plus  solubles  dans  tous  les  cas.  Mais  je  me  réserve  de  donner 
ultérieurement  les  résultats  de  cette  étude ,  ceux  que  j'ai  déjà 
obtenus  indiquant  la  n  on-identité  de  la  matière  amylacée  des  divers 
amidons  et  des  diverses  fécules. 

No  4T.  —  La  telutorc  du  coton  |  par  K.   Léo  VIGNON. 

J'ai  montré  que  si  l'on  immerge  la  soie,  la  laine  et  le  coton  dans 
des  liqueurs  acides,  alcalines  ou  salines  de  composition  connue, 
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placées  dans  le  calorimètre,  on  constate  qu*il  se  produit  des  phé- 
nomènes thermiques  nets,  constants  et  mesurables  (C  /?.,  10  fé- 
vrier, 28  avril  1890). 

En  ce  qui  concerne  le  coton,  les  mesures  thermocliimiques 
effectuées  prouvent  que  ce  textile  n*accuse  que  des  fonctions  chi- 
miques très  faibles  comparativement  à  celles  des  fibres  animales. 

L'inertie  chimique  du  coton,  qui  coïncide  avec  le  peu  d'aptitudes 
que  possède  celte  matière  à  fixer  les  matières  colorantes,  prësente- 
t-elle  avec  ce  phénomène  un  rapport  de  cause  à  effet? 

Dans  le  but  d'élucider  cette  question,  j'ai  tenté  de  modifier  la 
molécule  du  coton,  en  lui  conférant  des  fonctions  chimiques  déter- 
minées ;  puis,  ce  point  obtenu,  j'ai  recherché  dans  quelle  mesure 
les  propriétés  tinctoriales  se  trouvaient  changées. 

Si  l'on  chauffe  en  tubes  scellés,  à  des  températures  comprises 
entre  100**  et  200°,  1  partie  de  coton  avec  4  parties  de  chlorure  de 
calcium  ammoniacal,  ou  4  parties  d'ammoniaque  aqueuse  à  22^,  on 
constate  qu'une  réaction  se  produit  entre  les  substances  en  contact. 
Au  bout  d*un  certain  temps,  qui  peut  varier  de  quelques  heures  à 
plusieurs  jours,  suivant  les  condilions  de  l'expérience,  la  fibre 
textile,  soumise  à  l'action  de  l'ammoniaque,  donne  naissance  à  un 
composé  qui  présente  des  propriétés  chimiques  nouvelles,  sans 
avoir  perdu  pourtant  les  principales  qualités  techniques  du  coton. 

La  fixation  de  l'azote  sur  le  coton,  dans  ces  conditions,  est  mise 
hors  de  doute  par  l'analyse. 

Les  échantillons  de  colon  soumis  à  l'action  de  l'ammoniaque  ont 
été,  en  effet,  lavés  à  l'eau,  mis  à  macérer  dans  un  peu  d'eau  aci- 
dulée au  1/1000"  par  l'acide  chlorhydrique,  rincés  jusqu'à  neutra- 
lisation complète  dans  l'eau  distillée,  et  finalement  séchés  à  110*. 

Le  dosage  de  l'azote,  en  opérant  sur  0*^,5  de  matière,  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

Azote  %. 

V^  échantillon 1 .05 

2«  —         2.38 

3«  —         2.86 

Les  quantités  d*azote  fixé  variant  suivant  les  conditions  de  l'ex- 
périence. 

Ces  résultats  sont  en  concordance  avec  les  recherches  de 
Schûtzenberger  et  de  Thénard.  Ces  savants  ont  montré,  en  effet, 
qu'un  grand  nombre  de  substances  organiques,  sucres,  amidon, 
dextrine,  gommes,  cellulosesi  étaient  capables  de  fixer  de  l'azote 
sous  une  autre  forme  qu'à  l'état  de  sel  ammoniacal,  lorsqu'on  les 
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chauffe  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long  en  présence  d'une 
solution  aqueuse  et  concentrée  d'ammoniaque. 

La  fixation  de  l'azote  sur  le  coton  ayant  été  obtenue,  j'ai  cherché 
à  déterminer  : 

i""  Quels  changements  le  coton  avait  subis  dans  ses  fonctions 
chimiques  ; 

S""  Si  les  propriétés  absorbantes  du  coton  pour  les  matières  co- 
lorantes avaient  été  modifiées. 

Le  coton  ammoniacal,  immergé  dans  500  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  normal  placé  dans  le  calorimètre»  a  dégagé  vers 
11-12**,  pour  100  grammes  de  coton  supposé  sec,  0"^90. 

Dans  des  recherches  précédentes,  j'avais  obtenu,  en  agissant 
dans  les  mêmes  conditions,  pour  le  coton  blanchi,  0^*^,38,  et  pour 
le  colon  non  blanchi,  0^*1,36. 

Le  coton  ammoniacal  a  donc  acquis,  en  fixant  de  l'azote,  des 
propriétés  basiques  très  nettes. 

J'ai  recherché  ensuite  comment  se  comportait  le  coton  ammo- 
niacal vis-à-vis  des  matières  colorantes  à  caractère  acide,  en  opé- 
rant comparativement  avec  le  coton  ordinaire. 

Deux  séries  formées  d'échantillons  de  2  grammes  de  coton 
ammoniacal  et  de  colon  ordinaire  de  même  provenance  initiale,  ont 
élé  teintes  comparativement  pendant  trente  minutes  à  90-95®  G., 
dans  des  bains  formés  de  : 

50*^  matière  colorante  à  1^*^  par  litre. 
25"  solution  aqueuse  d'acide  sulfurique  à  !«'  par  litre. 
1000««  eau. 

Les  matières  colorantes  employées  ont  été  l'orangé  U,  la  rocel- 
line,  le  noir  naphtol,  différents  bleus  solubles  de  rosaniline. 

Les  teintures  étant  terminées,  les  échantillons  ont  été  rinc^ 
dans  un  courant  d'eau  froide,  puis  séchés  dans  des  doubles  de 
papier  buvard. 

En  comparant  entre  eux  après  teinture  les  échantillons  de  coton 
ordinaire  et  de  coton  ammoniacal,  on  constate  ({ue  les  premiers 
sont  faiblement  teintés,  tandis  que  le  coton  ammoniacal  a  absorbé 
en  proportions  considérables  les  matières  colorantes  acides  sur 
lesquelles  on  a  expérimente. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

N*  48*  —  Sur  la  formation  des  laqucMv  eolorées; 

par  M.  Léo  ¥IGK03i. 

On  sait  que  certains  oxydes  métalliques,  tels  que  l'étain,  le 
plomb,  l'aluminium,  possèdent  la  propriété  de  fixer  les  matières 
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colorantes  en  formant  des  laques.  C'est  là  un  phénomène  analogue 
à  la  teinture  des  textiles. 

Comme  suite  aux  recherches  que  j'ai  entreprises  sur  l'étude 
thermochimique  des  textiles  et  la  teinture  du  coton  (C  /?.,  10  et 
28  février  et.  2  mars  1891),  j'ai  déterminé  s*il  existait  un  rapport 
entre  la  présence  de  la  fonction  acide  ou  basique  dans  les  oxydes 
métalliques  et  la  fixation  des  matières  colorantes. 

A  ce  point  de  vue,  j'ai  étudié  la  formation  des  laques  colorées 
obtenues  avec  l'oxyde  stannique  possédant  un  caractère  très  net, 
et  la  safranine,  matière  colorante  basique. 

L'oxyde  stannique  offre  celte  particularité  remarquable  que,  par 
des  polymérisations  successives,  il  est  capable  de  subir  une  série 
de  coadensations  en  fournissant  des  corps  dont  les  fonctions  acides 
sont  décroissantes. 

J'ai  étudié  en  détail  ces  polymérisations  (C.  i?.,  20  mai  1889)  et 
montré  qu'elles  correspondent  à  une  série 

Sn03H2,        Sn205H2,  H20,       . . . ,      Sn»0«"+*H2.  (H20)«-* . 

U  était  intéressant  de  rechercher  comment  se  comporteraient 
vis-à-vis  des  matières  colorantes  basiques  les  oxydes  dans  lesquels 
la  fonction  acide  diffère. 

Je  me  suis  adressé  à  l'acide  stannique  soluble  et  à  l'acide  meta- 
stannique,  les  fonctions  acides  de  ces  deux  corps  étant  caracté- 
risées et  mesurées  par  leur  chaleur  de  dégagement  avec  la  soude. 

Ces  acides  dégageaient,  pour  un  même  poids  d'anhydride  SnO* 
contenu  dans  leur  molécule  et  pour  la  réaction  : 

SnO^  étendu  -f-  4K0H  dissous. 

Acide  stannique S2,7 

Acide  métastannique 2,3 

32  7 
Le  rapport  -^  peut  être  pris  comme  mesure  des  intensités 

2,3 

relatives  des  fonctions  acides  particulières  à  ces  deux  oxydes. 

J'ai  préparé  deux  bains  spéciaux  A  et  B  pour  la  formation  de 

laques  colorées  avec  ces  deux  acides  stanniques. 

A.  Acide  stannique  correspondant  à  l»*  SnO^. 

Solution  de  sulfate  de  sodium  à  10  0/0 SO'^ 

Solution  de  safranine  à  i^  par  litre 50 

B.  Acide  métastannique  séché  à  l'air  correspondant  à  i^  SnOh 

Solution  de  sulfate  de  sodium  à  10  0/0 bO^ 

Solution  de  safranine  à  i^  par  litre • 50 
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La  safranine  employée  était  de  la  phénosafranine  pure 

Az 
G6H*/|  \c«H3-AzH2 
\Az^6H*-AzH2 

I 
Cl 

On  a  fait  bouillir  chacun  de  ces  bains  pendant  un  quart  d'heure, 
puis  on  a  filtré  pour  recueillir  les  précipités  ;  ceux-ci  ont  été  lavés 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  soient  plus  colorées. 

La  liqueur  filtrée  et  les  eaux  de  lavage  provenant  de  la  filtration 
de  chaque  bain  ont  été  mélangées  et  amenées  avec  de  Teau  dis- 
tillée à  un  volume  de  500  centimètres  cubes.  On  a  comparé  entre 
eux  les  précipités  :  la  laque  obtenue  avec  T acide  siannique  était 
fortement  colorée  en  rouge  ;  la  laque  provenant  de  t acide  meta' 
siannique  était  blanche,  à  peine  teintée  de  rose. 

D'autre  part,  on  a  évalué  la  quantité  de  safranine  restant  dans 
les  eaux  provenant  de  chaque  bain,  en  procédant  par  comparaison 
colorimélrique  avec  une  solution  type  T  formée  de 

T.  Safranine  à  1^'  par  litre 50** 

Solution  (le  sulfate  de  sodium  à  10  0/0 55 

Eau  distillée 400 

On  a  trouvé  les  équivalences  suivantes  : 

50^<^  A  =  18«=  T  amenés  à  SO^'^  avec  de  Teau  dislillée. 
50<=«  B  =  50«  T. 

Ainsi  donc,  le  bain  B  renferme  sensiblement  toute  la  safranine 
initiale,  tandis  que  le  bain  A  n'en  contient  plus  que  36  0/0.  Nous 
sommes  donc  en  droit  de  dire  que  Tacide  siannique  s*est  combiné 
à  64  0/0  de  la  safranine  dissoute  dans  le  bain,  tandis  que  Tacide 
métastannique  n*en  a  fixé  aucune  partie. 

Ces  expériences  montrent  l'absorption  d'une  matière  colorante 
basique  coïncidant  avec  Texistence,  dans  la  substance  absorbante, 
de  propriétés  acides  intenses  ;  quand  celles-ci  s'atténuent,  le  pou- 
voir absorbant  s'affaiblit  et  disparait. 

(Facullé  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

N*  40.  —  Influence  de  rneide  fluorhydrique  et  des  flaornres  sur 
raotivité  de  la  levure;  par  le  D'  J.  EFFROiHT. 

Après  avoir  étudié  Taction  de  Tacide  fluorhydrique  et  des  fluo- 
rures sur  les  ferments  lactiques  et  butyriques  et  sur  la  diastase, 
nous  allons  examiner  quelle  est  l'influence  que  Tacide  et  ses  sels 
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solubles  exercent  sur  la  puissance  qu'a  la  levure  de  faire  fermenter 
les  liquides  sucrés. 

Dans  les  expériences  instituées  en  vue  d*élucider  cette  question 
nous  nous  sommes  servi  d'une  dissolution  de  sucre  de  canne  dans 
de  l'eau  distillée  marquant  iO<^  Balling.  Seize  échantillons  de  deux 
litres  ont  été  additionnés  chacun  de  30  grammes  de  levure  pressée 
provenant  de  l'usine  Springer.  Quatorze  de  ces  échantillons  ont 
reçu  des  quantités  différentes  d'acide  fluorhydrique  ou  de  fluorure 
de  potassium,  les  deux  autres  ont  servi  de  témoins.  Tous  ont  été 
chauffés  au  bain-marie  à  30<^  pendant  trois  jours. 

Pour  suivre  la  marche  de  la  fermentation,  nous  avons,  a  diffé- 
rents intervalles,  déterminé  le  sucre  dans  les  liquides  en  prélevant 
des  portions  égales,  chassant  Talcool  par  ébullition  et  prenant  la 
densité  des  portions  ramenées  au  volume  primitif. 

Les  résultats  de  ces  déterminations  nous  ont  démontré  que  Ta* 
cide  fluorhydrique  exerce  une  influence  défavorable  sur  l'aclivité 
de  la  levure.  L'échantillon  additionné  de  3  milligrammes  d'acide 
fluorhydrique  par  100  centimètres  cubes  de  liquide,  contenait  après 
trois  jours,  6,6  de  sucre,  tandis  que  les  échantillons  témoins  accu- 
saient respectivement  3,7  et  3,8  de  sucre.  A  la  dose  de  o'"s'*,5  par 
100  centimètres  cubes,  l'acide  fluorhydrique  arrête  complètement 
Taction  de  la  levure. 

Tout  autre  est  l'influence  du  fluorure  de  potassium  sur  la  levure  : 
l'activité  de  celle-ci  augmente  avec  la  dose  de  ce  sel.  Le  maximum 
d'effet  a  été  produit  par  5'"8'',5  KFl  par  100  centimètres  cubes  après 
trois  jours  de  fermentation.  Nous  avons  trouvé  dans  l'échantillon 
qui  avait  reçu  cette  dose  2.1  de  sucre,  tandis  que  les  échantillons 
témoins  en  contenaient  encore  3.8. 

Passé  cette  dose,  la  puissance  de  la  levure  commence  à  s'af- 
faiblir. Avec  7  milligrammes  KFl,  la  marche  de  la  fermentation  a 
été  la  même  que  dans  les  échantillons  témoins.  L^^s  doses  de 
10  et  là  milligrammes  ralentissent  considérablement  la  fermen- 
tation. 

L'action  favorable  du  fluorure  de  potassium  ne  pourrait-elle  pas 
être  due  à  la  présence  du  potassium  plutôt  qu'à  celle  du  fluor? 

Pour  résoudre  celte  question,  nous  avons  répété  les  mêmes 
expériences  en  nous  servant  d'une  solution  de  sucre  dans  de  l'eau 
ordinaire.  Les  résultats  obtenus  ont  été  très  intéressants. 

La  même  dose  d'acide  fluorhydrique  qui,  dans  une  dissolution 
de  sucre  de  canne  dans  l'eau  distillée,  arrêtait  complètement  la 
fermentation,  à  savoir,  5"8'',5,  a  laissé  la  fermentation  à  peu  près 
suivre  sa  marche  normale  dans  une  dissolution  de  sucre  dans  l'eau 
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ordinaire.  Dans  Teau  distiiléo  un  demi-milligramme  d*acide  fluoriiy- 
drique  est  déjà  nuisible  à  la  levure,  tandis  que  dans  Teau  ordinaire 
2  et  3  milligrammes  d'acide  augmentent  sensiblement  son  action. 

L'action  du  fluorure  de  potassium  est  à  peu  près  la  mâme  dans 
Teau  distillée  que  dans  Teau  ordinaire.  Mais  il  est  à  remarquer 
qu'un  excès  de  ce  sel  produit  moins  de  trouble  dans  la  fermenta- 
tion dans  Teau  ordinaire  que  dans  Teau  distillée.  Une  addition 
de  ô'^'yS  de  sel  a  laissé,  après  trois  jours  de  fermentation,  1,8  de 
sucre  non  transformé,  tandis  que  ^échantillon  témoin  en  a  con- 
servé 2,5.  La  dose  de  7  milligrammes  excite  encore  Tactioa  de  la 
levure  dans  Teau  ordinaire  et  affaiblit  considérablement  la  fer- 
mentation dans  Teau  distillée. 

La  différence  que  nous  constatons  dans  Taction  de  l'acide  fluor- 
hydrique  suivant  le  milieu  dans  lequel  il  se  trouve  nous  prouve 
que  l'influence  favorable  du  fluorure  de  potassium  sur  la  fermen- 
tation doit  être  attribuée  au  fluor  et  non  au  métal.  En  réalité»  l'ac- 
tion du  fluorure  de  potassium  dans  l'eau  distillée  est  presque 
semblable  à  celle  de  l'acide  fluorhydrique  dans  l'eau  ordinaire,  ce 
qu'il  faut  évidemment  attribuer  au  fluorure  de  calcium  formé  et 
dissous  dans  la  solution  sucrée. 

Nous  avons  vu  que  des  doses  relativement  faibles  de  fluorures, 
10  à  12  milligrammes,  affaiblissent  sensiblement  la  puissance  de  la 
levure.  Ce  fait,  à  notre  avis,  est  dû  à  l'action  décomposante  des 
fluorures  sur  les  sels  contenus  dans  la  levure.  La  décomposition 
de  ces  derniers  aurait-elle  pour  efl'et  de  priver  les  cellules  de 
levure  d'un  élément  nutritif,  et  par  suite,  d'affaiblir  leur  force? 

L'action  nuisible  de  l'acide  fluorhydrique  dans  l'eau  distillée  se- 
rait-elle déterminée  par  la  même  cause?  Si  cette  manière  de  voir 
répond  à  la  réalité  des  faits,  les  résultats  devront  être  tout  autres 
dans  les  fermentations  où  la  levure  aura  de  la  nouiriture  en  excès. 
Dans  ce  cas,  on  pourra  employer  des  doses  relativement  grandes  de 
fluorures  ou  d'acide  fluorhydrique  sans  nuire  à  la  fermentation. 

Dans  les  expériences  que  nous  avons  faites  pour  mettre  ce  point 
en  lumière,  nous  nous  sommes  servi  d'une  solution  de  sirop  de 
maltose  du  commerce  dont  voici  la  composition  : 

Eau 25.24 

Mallose 62.91 

Dextrine 7.00 

Calcium 0.63 

Acide  phosphorique 0.82 

Matières  albuminoïdes 2.87 

Substances  diverses 1  .Oâ 

100.00 
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La  solution  de  ce  sirop  est  un  milieu  très  favorable  à  l'action  de 
la  levure,  grâce  à  la  présence  d'acide  phosphorique,  de  sels  et  de 
matières  albuminoïdes. 

A  diverses  portions  de  cette  solution,  amenée  à  âO^'yô  Balling, 
nous  avons  ajouté  des  doses  différentes  d*acide  fluorhydrique  et 
de  fluorure  de  potassium  et  la  môme  quantité  de  levure  qui  s'éle- 
vait à  10  grammes  par  litre  de  liquide.  Nous  avons  opéré  la  fer- 
mentation pendant  trois  jours  à  la  température  de  30'',  et  au  bout 
de  ce  temps  nous  avons  déterminé  dans  chaque  portion  la  densité 
du  moût  fermenté,  l'acidité  et  Talcool  formé. 

Il  résulte  de  cette  série  d'expériences  que  les  fluorures  et  l'acide 
fluorhydrique  agissent  différemment  sur  la  levure  suivant  le  milieu 
dans  lequel  on  opère.  10  milligrammes  de  fluorure  de  potassium 
provoquent  un  arrêt  sensible  dans  la  fermentation  d'une  solution 
de  sucre,  tandis  qu'en  présence  d'un  excès  de  matières  nutri- 
tives on  peut  aller  jusqu'à  50  milligrammes  de  ce  sel  avec  un  ex- 
cellent résultat  :  dans  l'échantillon  qui  avait  reçu  cette  dose,  le 
rendement  alcoolique  a  été  de  9,4,  tandis  que  l'échantillon  témoin 
n*a  fourni  que  7,1.  Il  en  est  de  même  pour  l'acide  fluorhydrique. 
L'échantillon  additionné  de  10  milligrammes  de  cet  acide  a  fourni 
9,4  d'alcool  (échantillon  témoin,  7,1).  Nous  avons  vu  plus  haut  que 
dans  une  solution  de  sucre  de  canne  un  demi-milligramme  d'acide 
affaiblit  sensiblement,  et  5'^8<',5  arrêtent  complètement  la  fermen- 
tation. 

Au  point  de  vue  industriel,  ces  résultats  ont  un  intérêt  particu- 
lier :  on  sait  que  les  matières  amylacées  et  les  mélasses  contien- 
nent toujours  une  noumlure  abondante  pour  la  levure.  Par  consé- 
quent il  est  à  prévoir  que  l'emploi  de  Tacide  fluorhydrique  et  des 
fluorures  sera  très  favorable  à  la  production  d'alcool. 

Dans  les  expériences  que  nous  venons  de  résumer  brièvement, 
nous  avons  employé  10  grammes  de  levure  par  litre  de  moût.  Cette 
dose  est  supéneure  à  celle  qui  est  employée  dans  l'industrie.  Il 
nous  a  paru  intéressant  d'étudier  Taction  des  fluorures  et  de  l'a- 
cide fluorhydrique  en  présence  de  quantités  moins  fortes  de  le- 
vure. 

Une  solution  de  sirop  de  maltose  marquant  22''  Balling  a  été  di- 
visée en  35  portions  arrangées  en  quatre  séries.  Celles-ci  ont  reçu 
respectivement  1,  2,  3  et  4  grammes  de  levure  par  litre.  Dans 
chaque  série,  toutes  les  portions  de  moût,  sauf  une  qui  servait  de 
témoin,  ont  été  additionnées  de  quantités  différentes  de  fluorure 
de  potassium.  La  fermentation  a  été  opérée  à  30^. 

Le  sirqp  de  maltose  contenait  2,5  0/0  de  matières  albuminoïdes. 


480         MEMOIRES   PRESENTES   A   LA    SOCIÉTÉ  CHIMIQUE* 

8.4  0/0  de  matières  saliaes,  45  0/0  de  dextrine  et  49.1  0/0  de 
mallose.  Pour  nous  rendre  compte  de  la  marche  de  la  fermentation 
nous  avons  déterminé,  le  quatrième  et  le  sixième  jour,  la  densité, 
Tacidité  du  moût  et  la  quantité  d*alcool  dans  chaque  portion. 

Nous  avons  constaté  que,  dans  les  portions  témoins  de  chaque 
série,  la  quantité  d*alcool  formé  a  diminué  graduellement  avec  les 
doses  de  levure  : 

4»'  de  levure  par  litre  ont  donné...  1.4  d*alcool  0/0 

3»'  —  —  ...  G. 2         — 

âff'  —  —  ...  5.8         — 

lif  —  —  ...  4.4         — 

Par  l'addition  de  fluorure  de  potassium  au  moût,  la  diminution 
de  la  quantité  de  levure  exerce  une  influencd  beaucoup  moins 
grande  sur  le  rendement  en  alcool.  Si  nous  prenons  les  portions 
qui  ont  fourni  les  meilleurs  résultats,  nous  trouvons  : 

4»'  de  levure  par  litre  ont  donné...  9.4  d'alcool  0/0 

3«'  —  —  ...  9.4         — 

2»'  —  —  ...  8.7  — 

1»^  —  —  ...  7.3  — 

Nous  pouvons  donc  dire  que  les  fluorures  augmentent  factivité 
de  la  levure  quand  celle-ci  est  en  exrès  et  qu'ils  produisent  le 
maximum  d'effet  lorsqu'on  emploie  des  quantités  insuffisantes  de 
levure. 

K*  SO.  —  Sur  rapplieatlon  du  sulfure  de  manf^anèse  eoinmc  mailére 
colorante?  par  MX.  Ph.  de  CLERXO.^'T  et  H.  GtJIOT. 

Nous  proposons  d'employer  le  sulfure  de  manganèse  vert  déshy- 
draté comme  matière  colorante.  Ce  corps,  qu'on  obtient  si  facile- 
ment avec  les  résidus  de  manganèse,  leur  donnerait  ainsi  une 
valeur  que  souvent  ils  n'ont  pas. 

Voici  les  essais  que  nous  avons  faits  jusqu'à  ce  jour  dans  ce 
sens  et  qui  nous  ont  donné  des  résultats  favorables. 

Aussitôt  que  nous  eûmes  public  la  note  sur  le  sulfure  de  man- 
ganèse (voir  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  «1, 
p.  353,  année  1877,  1*^  semestre),  nous  nous  sommes  occupé  de 
l'application  de  ce  sulfure  à  la  peinture  ;  voulant  circonscrire  nos 
efforts,  nous  n'en  avons  cherché  que  ra[)plication  aux  papiers 
peints.  Il  nous  a  semblé  de  prime  abord  que  son  emploi  pour  les 
toiles  peintes  rencontrerait  quelques  obstacles  à  cause  de  la  cherté 
.  du  mordant  d'albumine  qu'il  serait  nécessaire  d'employer. 
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Nous  rapporterons  ici  les  deux  séries  d'essais  qui  ont  été  faits  : 
les  premiers  se  rapportent  à  la  préparation  du  sulfure,  et  les  seconds 
à  son  application  industrielle. 

l""  Le  sulfure  de  manganèse,  qui  se  produit  lorsqu'on  verse  du 
sulfure  d*ammonium  dans  du  chlorure  de  manganèse,  est  couleur 
de  chair  ;  à  la  longue  ou  à  Tébullition,  il  passe  au  vert.  Si  on  filtre 
ce  sulfure  vei*t,  qu'on  le  lave  et  qu'on  le  sèche,  on  obtient  une 
poudro  verte  des  plus  altérables,  s*oxydant  à  l'air  avec  la  plus 
grande  facilité  à  la  température  ordinaire  et  surtout  à  100®. 

Nous  avons  donc  cherché  à  le  rendre  stable  et  à  lui  donner  de  la 
résistance  aux  divers  agents  deslruc leurs  ;  nous  avons  atteint  ce 
but  en  enlevant  l'eau  d'hydratation  au  sulfure  vert  ;  à  cet  effet, 
nous  le  chauffons  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène  sulfuré,  ou 
acide  carbonique  ou  ammoniac,  à  une  température  modérée.  Nous 
opérions  généralement  en  mettant  le  sulfure  lavé  et  rapidement 
comprimé  dans  un  tube  de  terre  cuite  chauffé  sur  une  grille  à 
analyse  ;  au  bout  de  peu  de  temps,  l'opération  était  achevée  ;  nous 
laissions  refroidir  le  tube  en  continuant  à  faire  passer  le  gaz,  et 
après  refroidissement  complet,  nous  défournions  le  sulfure  vert, 
qui  était  devenu  stable  et  inaltérable  à  l'air.  Le  sulfure  couleur  de 
chair  donne  les  mêmes  résultats  que  le  sulfure  vert  ;  toutefois,  il 
nous  a  paru  préférable,  sous  le  rapport  de  la  qualité  du  produit,  de 
faire  passer,  au  moyen  de  rébullilion,  le  sulfuré  du  rose  au  vert 
avant  de  calciner. 

C'est  en  suivant  ce  procédé  que  nous  avons  pu  préparer  plu- 
sieurs kilogrammes  de  sulfure  vert  qui  ont  servi  à  diverses  expé- 
riences. Le  gaz  dont  nous  faisions  usage  de  préférence,  à  cause 
de  son  bas  prix  de  revient,  était  l'acide  carbonique. 

t"*  M.  Ivan  Zuber,  à  Rixheim,  en  Alsace,  a  bien  voulu  faire  des 
essais  sur  papier  peint  avec  le  produit  que  nous  lui  avions  adressée 
Le  vert  se  pulvérise  bien,  résiste  à  la  lumière  solaire  sans  s'al- 
térer, et  appliqué  sur  papier,  il  donne  des  nuances  couleur  feuille 
morte.  M.  Zuber  a  fait  préparer  plusieurs  rouleaux  de  beau  papier 
peint  avec  le  vert  et  avec  des  mélanges  de  vert  et  de  craie  de 
Meudon  (1). 

Nous  pensons  aussi  qu'il  serait  facile  de  faire  usage  de  ce  vert 
pour  la  peinture  à  l'huile  ;  les  quelques  essais  que  nous  avons  faits 

(i)  Ces  rouleaux  sont  mis  sous  les  yeux  des  membres  de  la  Société  chi- 
mique, dans  la  séance  de  chimie  industrielle  du  mercredi  4  février  1S91.  Il  est 
à  remarquer  que  ces  papiers,  fabriqués  en  1877,  n'ont  subi  aucune  àltéraiioQ 
depuis  ce  moment. 
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nous-mêmes  nous  prouvent  que  la  eouleur  couvre  bien  et  qu'elle 
résiste  à  tous  les  agents  atmosphériques,  ainsi  qu'à  la  luipiàr^ 
solaire,  sans  altération  aucune. 

Nous  ne  doutons  pas  qu'entre  des  mains  d'habiles  fabricants,  il 
ne  soit  possible  de  préparer  à  bon  compte  le  sulfure  de  manganèse 
et  de  créer  ainsi  une  nouvelle  application  du  manganèse  à  i*art  et 
à  l'industrie. 

N*  51.  —  Sur  la  formation  dea  Isopnrporatea  | 
par  M.  Raoul  VARET. 

Hlasinetz  a  montré  qu'en  chauffant  l'acide  picrique  avec  du 
cyanure  de  potassium  dissous  dans  l'eau,  on  obtient  de  magnifiques 
matières  colorantes  rouges  dues  à  la  formation  d'isopurpurate  de 
potassium.  D'après  ce  savant,  l'équation  de  la  réaction  est  la  sui- 
vante : 

G6H2(  Az02)30H + 3C  AzK + 3H20  =  C8H4  Az50«K  +  G02 + AzH3 -f  2KH0. 

Il  m'a  paru  intéressant  d'étudier  l'action  des  cyanures  métalliques 
proprement  dits  (zinc,  cuivre,  mercure,  argent)  sur  l'acide  picrique 
et  les  picrates,  afin  de  savoir  quels  sont  ceux  d'entre  eux  qui 
sont  susceptibles  d'entrer  en  réaction  et  de  déterminer  les  condi- 
tions qui  règlent  la  formation  des  isopurpurates. 

I.  (a)  Cyanure  de  zinc  et  acide  picrique.  —  On  projette  du 
cyanure  de  zinc  par  petites  quantités  dans  une  solution  aqueuse 
d'acide  picrique  maintenue  à  Tébullition.  Il  y  a  dégagement  d*acide 
cyanhydrique  et  formation  de  picrate  de  zinc,  sur  lequel  réagit 
Toxcès  de  cyanure  de  zinc.  On  chauffe  pendant  trente-six  heures, 
en  ayant  soin  d'ajouter  de  l'eau  de  temps  en  temps,  afin  de  rem- 
placer celle  qui  s'évapore.  La  liqueur,  d'abord  jaune,  prend  une 
teinte  de  plus  en  plus  rouge.  On  filtre  pour  séparer  les  produits 
insolubles,  et  on  lave  à  l'eau  bouillante  le  précipité  retenu  par  le 
filtre.  La  liqueur  obtenue,  évaporée  doucement  au  bain-marie, 
laisse  déposer  des  cristaux  rouges,  formés  par  un  mélange  d'iso- 
purpurate de  zinc  et  d'isopurpurate  d'ammoniaque.  Quelquefois  on 
obtient  ces  deux  sels  à  l'état  de  combinaison,  mais  ce  dernier  corps 
ne  peut  pas  être  reproduit  à  volonté. 

La  formation  d'isopurpurate  d'ammoniaque  résulte  de  la  substi- 
tution de  l'ammoniaque  qui  prend  naissance  dans  la  réaction  à 
l'oxyde  de  zinc  du  picrate.  Les  quantités  respectives  du  sel  de 
zinc  et  du  sel  d'ammoniaque  formés  dépendent  du  temps  pendant 
lequel  on  maintient  à  l'ébuUition  le  mélange  de  picrate  et  de  cya- 
nure, les  produits  secondaires  de  la  réaction  réagissant  sur  Tiso- 
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purpurate  de  zinc  pour  le  décomposer  avec  mise  eo  liberté  d'am- 
moniaque. 

(A)  Cyanure  de  zinc  et  picrate  (Tan^moniaque.  —  Quand  on 
mainlient  à  Tébullition,  dans  les  conditions  précédemment  indi- 
quées, du  cyanure  de  zinc  avec  une  solution  de  picrate  d*ammo- 
niaque,  on  obtient  seulement  de  l'isopurpurate  d'ammoniaque  ;  il 
n'y  a  pas  formation  d*isopurpurate  de  zinc. 

IL  Cyanure  de  mercure.  —  Quand  on  chauffe  du  cyanure  de 
mercure  avec  une  solution  d'acide  picrique,  on  constate  qu'il  ne 
se  dégage  pas  d'acide  cyanhydrique  et  qu'il  ne  se  forme  pas  d'iso- 
purpurate. 

n  en  est  de  môme  avec  les  picrates  d'ammoniaque,  de  potassium, 
de  baryum  et  de  strontium.  Avec  ces  derniers,  il  y  a  précipitation 
de  baryte  ou  do  strontiane  et  formation  de  combinaisons  résultant 
de  l'union  du  cyanure  de  mercure  et  de  l'acide  picrique  avec  le 
picrate  de  baryum  ou  avec  celui  de  strontium. 

m.  Cyanure  d'argent,  —  Le  cyanure  d'argent  ne  réagit  pas  sur 
Tacide  picrique  ou  le  picrate  de  potasse  pour  donner  des  isopur- 
pura tes. 

IV.  Cyanure  de  cuivre,  —  Le  cyanure  de  cuivre,  chauffé  avec 
de  l'acide  picrique,  ne  fournit  pas  d'isopurpurate  ;  il  prend  seule- 
ment une  teinte  verte  très  vive  qui  disparait  quand  on  le  lave  avec 
de  l'eau.  Il  y  a  probablement  formation  d*uue  combinaison  très 
instable. 

En  résumé,  on  voit  : 

i®  Que  les  cyanures  d'argent,  de  mercure  et  de  cuivre  ne  réa- 
gissent pas  sur  Tacide  picrique  ou  les  picrates  pour  donner  des  iso- 
purpurates  ; 

2"*  Le  cyanure  de  zinc,  au  contraire,  réagit,  mais  bien  plus  len- 
tement que  les  cyanures  alcalins.  Avec  le  picrate  d'ammoniaque, 
il  donne  de  l'isopurpurate  d'ammoniaque  ;  avec  l'acide  picrique,  il 
donne  un  mélange  d*isopurpurate  de  zinc  et  d'isopurpurate  d'am- 
moniaque. 

L*examen  des  données  thermochimiques  montre  que  Tacide 
picrique  déplace  l'acide  cyanhydrique  des  cyanures  susceptibles 
de  donner  des  isopurpurates  (cyanures  alcalins,  alcalino-terreux, 
cadmium,  zinc).  C'est  le  contraire  qui  a  lieu,  d'après  ces  mêmes 
données,  pour  les  cyanures  de  cuivre,  de  mercure,  d'argent. 
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Sur  les  erésylène-urétlianes  et  oxamétlianes  9  H. 

SCHIFF  et  A.  TAWKI  (D.  ch.  G,,  t.  tS,  p.  1817).  —  La 

crésylène-uréthane  décrite  autrefois  par  Lussy  {D.  cb.  C,  t.  9y 
p.  1263)  se  forme  en  ajoutant  petit  à  petit  du  chlorocarbonate 
d'éthyle  à  une  dissolution  alcoolique  de  crésylène-diamine.  La 
diuréthane  se  dépose  sous  forme  cristalline  ;  par  évaporation  de 
la  liqueur-mère  on  obtient  un  mélange  des  chlorhydrates  de  crésy- 
lène-diamine  et  de  crésyiène-semi-uréthane. 

Crésylènediuréihane  C^H8(AzH .  CO .  OC«H»)«.  —  Ce  corps  fond 
i^l"*  ;  il  est  très  stable  ;  Tammoniaque  alcoolique  ne  l'attaque 
pas  à  liO*". 

ChaufTé  directement  avec  de  l'aniline,  il  fournit  comme  produit 
principal  de  la  diphénylurée.  Avec  le  phénylsénévol  en  solution 
alcoolique,  il  se  produit  une  réaction  compliquée,  avec  formation 

de  plïénylsulfo'urétbaae  CS<q  ^'^5      à  côté  d'autres  substances. 

Crésylène-semi-urélbane  C''H6<^^JJi^°°^*^'-  —  Le  chlor- 
hydrate, dont  on  n  indiqué  plus  haut  le  mode  de  formation,  est  préci- 
pité par  la  potasse;  la  séparation  de  la  crésylènediamine  s'effectue 
au  moyen  de  cristallisations  dans  Talcool  étendu.  On  obtient  la 
semi-uréthane  cristallisée  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  90-01% 
très  solubles  dans  l'alcool,  solubles  dans  l'eau.  Le  chlorhydrate 
est  très  soluble  dans  l'eau  et  fournit  un  chloroplatinate  bien  cris- 
tallisé. 

La  semi-uréthane,  chauffée  avec  une  dissolution  alcoolique  de 
phénylsénévol,   fournit  de  la  sulfo-carbanile-crésylène-urélhané 

C''H*<^jj[Qg  AzH.C^H*  ^"*  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
incolores,  fusibles  à  154-155*. 

Il  se  forme  en  même  temps  de  la  diphénylsulfourée  à  côté 
d'autres  substances. 
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Crésylène-oxaméibane.  —  Dans  la  préparation  de  la  crésylène- 
oxamélhane,  d'après  Tiemann  {D.  cb,  O.y  t.  8,  p.  222),  on  peut 
isoler  des  eaux-mères  un  corps  fusible  à  ISO»,  constitué  par  la 
crésylène-dioxaméthane  CH^AzH.C^O^-OC^H»)».  Si  dans  la 
préparation  de  ce  composé  on  se  sert  d*alcool  à  90-95  0/0,  il  se 
forme,  par  une  ébuUition  prolongée,  Tacide  amidocrésyloxamique 

C^H«<^2*Q0.C00H»  ^^^^  fusible  à  222.224«  et  très  peu  so- 

luble  dans  l'alcool. 

En  chauffant  une  dissolution  de  crésylène-oxaméthane  dans 
Talcool  absolu  avec  du  phénylsénévol,  on  obtient  un  corps  ayant 

pour  formule  C''H«<^jjj|'Qg  ^'^h  C«H*  ®^  fusible  à  154-155*.  Il 

se  forme  en  même  temps  un  dérivé  provenant  du  preiAier  par 
perte  d*alcool 

Ce  dernier  constitue  une  poudre  cristalline,  fusible  à  198*. 
Enfin  on  oblieL  lencore  un  corps  cristallisé  en  lamelles  brillantes, 
fusibles  à  136-138*,  dont  la  composition  n'a  pu  être  établie  avec 
certitude.  o.  de  b. 

Sur  quelques  Aénwém  des  aminés  aromatiques  f 

C.  PAAE.  et  «.  OTTKHT  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  2587).  — 
En  faisant  agir  le  cMorure  de  butyryle  sur  Tacétanilide  sodée 
C«H^AzNa.CO.CH^  il  se  forme  de  la  butyranilide 

Gft:i5AzH.CO.C3H''. 

Le  chlorure  de  benzoyle  tr.^nsforme  d'une  manière  analogue  la 
formanilide  et  Tacétanilide  sodée  en  benzanilide  C^H^^AzH-COG^H*. 

Dans  ces  deux  cas,  il  y  a  donc  élimination  du  radical  acide  le 
plus  simple. 

L'élher  chlorocarbonique  détermine  le  même  déplacement;  il 
agit,  en  effet,  sur  l'acétanilide  sodée  en  la  transformant  en  phényl- 
uréthane  C^H» .  AzH .  GOOC'H». 

PO  OP*H5 

L'éther   chloromalonique    CI-CH<qqqq,j|5   réagit  de  même 

sur  les  composés  sodés  de  la  formanilide,  de  l'acétanilide  et  de  la 
butyranilide  avec  formation  d'un  seul  et  même  corps,  le  dicarbine- 

P^COOC«H» 

tétracarbonate  d  éthyle  Jj     COOC'H* 

^<C00C«H5 
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En  même  temps  on  régénère  l'anilide  qui  a  servi  comme  point  de 
départ. 

En  revanche,  Tétude  des  produits  dérivés  du  chloro-acé- 
tate  d*éthyle  CIGH^.GOOC^H^  et  du  bromopropionate  d'éthyle 
GH3.CHBr.C00(?H<^  a  donné  des  résultats  intéressants;  la  réac- 
tion dans  ce  cas  est  normale;  le  sodium  des  anilides  sodées  s'em- 
pare de  rhalogène,  et  le  reste  de  Téther  s*unit  à  Tazote  de  Tani- 
lide.  On  a  ainsi  pu  préparer  les  corps  décrits  dans  les  pages  sui- 
vantes. 

Formanilido-acétate  cTétbyle  C®H»-Az<q2?qq  qc^H»-  "~  ^^ 

fait  agir  le  chloro-acétate  d'éthyle  sur  la  formanilide  sodée  sus- 
pendue dans  la  benzine.  La  réaction  est  accompagnée  d*un  déga- 
gement de  chaleur.  On  lave  à  l'eau  et  on  mêle  avec  le  carbonate 
de  potassium;  on  évapore  la  benzine  et  on  soumet  le  résidu  à  la 
distillation  fractionnée.  A  290-295'',  il  passe  un  corps  liquide  en 
quantité  théorique  constitué  par  le  formanilido-acétate  d'éthyle. 

Cet  éther  se  décompose  au  contact  de  la  potasse  alcoolique  en 
fournissant  un  sel  potassique  peu  soluble  dans  l'excès  d'alcali, 
d'où  l'acide  chlorhydrique  précipite  l'acide  formanilido-acétique  en 
petits  cristaux  fusibles  à  123-124'',  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
réther,  l'alcool  et  l'acide  acétique. 

Le  sel  sodique  C^H^AzO^Na  forme  des  cristaux  hygroscopiques, 
solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  ralcool. 

Acétamlido-acétate  d'éthyle  C^H»Az<^2P(ÎQQg5^^.— Ce  corps 

se  forme  en  faisant  agir  le  chloroacétate  d'éthyle  sur  l'acétanilide 
sodée  en  suspension  dans  la  benzine.  Il  cristallise  à  une  basse 
température  en  lamelles  volumineuses,  bouillant  à  298-300**. 

Acide  acélanilido-acétique  ^^^^^"^^X^CdOW  —  ^®  corps  se 

prépare  comme  le  dérivé  formylique  correspondant.  Il  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à  190-19io.  Il  a  été  préparé  il  y  a  quelques 
années  par  M.  Rebuffat  en  traitant  l'acide  anilidoacétique  par  l'an- 
hydride acétique.  Traité  par  un  mélange  de  perchlorure  et  d'oxy- 
chlorure  de  phosphore,  il  fournit  un  corps  fusible  à  une  tempéra- 
ture élevée,  cristallisant  en  aiguilles,  contenant  du  chlore  et  du 
phosphore  et  constitué  probablement  par  un  éther  chlorophos- 
phorique. 

Le  sel  sodique  C*®H*<>Az05Na  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  (C*oH*oAzO»)«Ba  +  3H«0  cristallise  en  ai- 
guilles. 
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Le  sel  de  cuivre  (C*®H*®Az03)«Cu  constitue  un  poudre  verte. 
Acide  acélanilidchacétique  monobromé 

G6H»BrAz<ggCH^H. 

—  On  l'obtient  en  ajoutant  l'acide  à  du  brome  en  excès  ;  par  cris- 
tallisation dans  l'acide  acétique,  on  obtient  des  aiguilles  blanches^ 
fusibles  à  176-177». 

Les  acides  formanilido-  et  acétanilido-acétique^  ainsi  que  leurs 
selSy  n'ont  pas  d'action  physiologique  comme  Tacétanilide. 

Acide  acétoparatoluide- acétique  CH3X*H*Az<puJ;^,jj.  — 

On  fait  agir  le  chloro-acétate  d'éthyle  sur  le  composé  sodé  de 
l'acëtoparaloluide  et  on  saponifie  le  produit  de  la  réaction  par  la 
potasse  alcoolique. 

L'acide  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  volumi- 
neuses, insolubles  dans  la  ligroïne,  solubles  dans  l'éther  acétique 
bouillant  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  174-175*'.  Le  sel  sadique 
G**H*'Az03Na-}- 3H'0  cristallise  en  lamelles  très  solubles  dans 
l'eau. 

/COH 
Acide  a.-formanilidopropioDique  G^H^Az^  «,       CH^    L'a-bro- 

^"<no«H' 

mopropionate  d'éthyle  agit  avec  lenteur  sur  la  formanilide  sodée. 
Le  produit  de  la  réaction,  saponifié  par  la  potasse  alcoolique  et 
acidifié,  donne  des  flocons  cristallins,  qu'on  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  réther.  On  obtient  ainsi  des  prismes  volumineux  inco- 
lores ;  le  sel  de  baryum  est  une  poudre  cristalline,  soluble  dans 
l'eau,  ayant  pour  formule  (G*oH*oAzOVBa  +  H«0. 

/G0CH3 
^'Acétanihdopropionate  aéthyle  G^H*-Az\  CH^  On 

^"^GOOG«H»' 
fait  agir  Ta  -  bromopropionate  d'éthyle  sur  l'acétanilide  sodée; 
on  obtient  une  huile  jaune,  bouillant  à  294-298o  qui,  saponifiée  par 
la  potasse  alcoolique,  fournit  Vacide  a-acélanilidopropioniquey  qui 
cristallise  dans  l'eau  enaiguilles  incolores.  Le  sel  de  sodium  cristal- 
lise en  lamelles  solublesdansl'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  ren- 
fermant 3  molécules  d'eau  de  cristallisation  G**H*'AzO^Na+3H*0. 
Action  de  Pa-bromo-isobutyrate  détbyle  sur  les  dérivés  sodés 
de  la  formanilide  et  de  Facétanilide.  —  L'action  est  très  lente;  il 
se  régénère  de  grandes  quantités  d'anilide;  par  saponification  avec 
la  potasse  alcoolique,  on  obtient  un  corps  doué  de  propriétés  basi- 
ques répondant  à  la  formule  C^H<^Az,  qui  cristallise  dans  l'alcool 
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étendu  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  130-132''  et  dont  la  constitu- 
tion n'a  pu  être  établie.  Le  p-iodopropionate  d*éthyle  et  le  chloro- 
acéto-acétate  d'éthyle  agissent  d'une  manière  analogue  sur  la  for- 
manilide  et  Tacétanilide  sodées.  On  obtient  une  certaine  quantité 
du  corps  fusible  à  130-132''.  o.  db  b. 

Sur  la  plténjlsneeinasone  f  G.  CIAniCIAM  et  C  U* 

SAHTETTI  {D.  cb.  G,,  t.  «S,  p.  1784).—  En  traitant  la  succinal- 
doxime  par  la  phénylhydrazine,  les  auteurs  ont  obtenu,  il  y  a 
quelque  temps,  un  corps  ayant  pour  formule  C*^H*®Az*,  qu'ils  ont 
envisagé  comme  la  diphényldihydrazone  de  l'aldéhyde  succinique 
(D,  cb,  G.f  t.  ••,  p.  1968).  Pour  préparer  ce  produit  de  conden- 
sation, que  les  auteurs  nomment  mainlemnt  pbénjrlsuccinazone 
ou  plus  simplement  encore  succinazone^  il  n'est  pas  nécessaire  de 
chauffer  à  210''  le  dioxime  avec  la  phénylhydrazine.  11  suffit  de 
chauffer  légèrement  jusqu'à  commencement  de  coloration  jaune, 
une  disolution  de  1  p.  de  dioxime  dans  50  p.  d'eau  avec  cinq 
parties  de  phénylhydrazine,  dissoute  dans  Tacide  acétique  étendu. 
Par  le  refroidissement,  le  liquide  se  prend  en  masse  ;  on  filtre  et 
on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  étendu.  La  succinazone  ainsi  obte- 
nue fond  à  124'125<»  et  est  parfaitement  pure.  Traitée  à  froid  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  la  succinazone  fournit  une  base 
ayant  pour  formule  C*<>H*<>Az*,  qui  cristallise  dans  l'other  acétique 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  184-185<'.  Ce  corps  se  forme  aux 
dépens  de  la  succinazone  par  élimination  d'une  molécule  de  phé- 
nylhydrazine. Les  auteurs  en  poursuivent  l'étude.       g.  de  b. 

Sur  quelques  dérivés  de  l*aeide  benzidine-niéta- 
monosnlfonique  %  A.  ZEHRA  (i?.  cb.  G.,  t.  tS^  p.  3459). 
—  L'acide  benzidinemonosulfonique  s'obtient  comme  un  corps 
intermédiaire  dans  la  préparation  du  dérivé  disulfoné.  Sa  formule 
de  structure  est  la  suivante  : 

^,^Ç0H3.AzHf,,SO3H^3, 


è 


DiacéiylbeDzidine^méta'inonosulfoDate  de  sodium 

C6H3(  AzH .  C0CH3)  (S03Na) 
C6H4.A2H.CO.CH3 

CSe  corps  se  forme  en  chauffant  Tanhydride  acétique  avec  le  sel 
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sodique  de  l'acide  benzidinesulfonique.  Il  cristallise  dans  Peau 
bouillante  en  lonj^es  aiguilles  soyeuses,  incolores,  peu  solubles 
dans  Teau  froide.  Traité  en  dissolution  dans  cinq  parties  d'acide 
sulfurique  concentré  par  un  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique, 
il  fournit  un  acide  dinitrosultoné 

^,X«H2(AzH.CO.(:H3yA20^^,j(S03H)(3^ 
j,,  C6H3(AzH .  CO .  OYL\^{kzO\^ 

de  couleur  orangée,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel 
de  potassium  C^^H^^Az^O^SK  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes,, 
peu  solubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Acide  métadinitrobenzidine-métasultottique.  —  Le  corps  pré- 
cédent, chauffé  au  bain>inarie  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu, 
dégage  de  l'acide  acétique.  On  flltro  le  corps  obtenu,  qui  constitue 
une  masse  rouge  cristalline,  soluble  dans  les  acides  minéraux.  Le 
sel  de  potassium  QTx^iMxsQ  en  aiguilles  d*un  rouge  clair,  peu  so- 
lubles dans  Teau  bouillante.  Les  sels  de  sodium  et  d'ammonium 
jouissent  de  propriétés  analogues. 

Le  nitrite  de  sodium  transforme  ce  dérivé  dinitré  en  un  dérivé 
tétrazoïque  soluble  en  jaune  dans  Teau,  qui  se  combine  au 
p-naphtol  et  à  ses  dérivés  sulfonés  pour  fournir  des  matières 
colorantes  allant  du  rouge-grenat  au  violet-noir. 

Acide  métadiamidobenzidine-mélasulfonique 

^,,C6H2{AzH2)^,j(AzH2yS03H)^5, 
^„C6H3(AzH2)^,j(AzH2)^3, 

On  obtient  ce  corps  en  réduisant  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique 
le  dérivé  nitré  ;  on  filtre,  et  on  redissout  dans  l'eau  ;  on  élimine 
rétain  par  Thydrogène  sulfuré  et  on  précipite  le  chlorhydrate  par 
Tacide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  des  flocons  blancs,  formés 
d'aiguilles  microscopiques  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles 
dans  l'eau  bouillante  et  doués  d'une  grande  stabilité.  Le  sulfate 
jouit  de  propriétés  analogues.  Ces  sels  sont  solubles  dans  les 
alcalis;  par  addition  do  potasse  caustique  concentrée  le  sel  potas- 
sique se  précipite  en  petits  cristaux. 

Le  chlorure  de  platine  oxyde  le  dérivé  diamidé  sans  fournir  de 
chloroplatinate.  Avec  l'acide  picrique  on  obtient  un  picrate  cristal- 
lisant en  petites  aiguilles  d'un  jaune  clair,  peu  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther. 

Le  nitrite  de  sodium  fournit  un  corps  jaune  floconneux,  cons- 
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titué  probablement  par  une  aximide.  Le  chlorure  ferrique  colore 
une  dissolution  de  la  diamine  avec  formation  d*un  corps  noir  inso- 
luble. 

Action  de  facide  cr.oconique  sur  Tacide  métadiamido-benzidine- 
métasultonique.  —  On  obtient  une  azine,  ayant  pour  formule 

,-,S03H-,.,C6H2^^^w^C503H2 

(5)  w  I        \Az.^ /^ 

en  ajoutant  une  dissolution  chaude  de  croconate  de  potassium  à 
la  dissolution  acide  de  la  diamine. 

L'azine  est  cristalline,  noire,  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  et 
douée  d'éclat  métallique.  Le  sel  de  baryum  est  complètement  inso- 
luble. 6.  DE  B. 

Sur  des  isoméries  daim  le  nrronpe  du  stilbëne  %  IP* 
ll¥AIiDE]tf  et  A.  KLERHîBAi;]!!  (D.  ch.  G, y  t.  «S,  p.  1958). 

—  Préparation  du  p.-dinitrostilbène 

Az02-C«H4-CH = CH  -  G6H*- Az02. 

A  une  dissolution  de  50  grammes  de  chlorure  de  paranitrobenzyle 
dans  150  grammes  d*alcool  à  98  0/0,  on  ajoute  une  dissolution  de 
17,5  grammes  de  potasse  caustique  dans  un  mélange  de  15  grammes 
d'eau  et  60  grammes  d*aIcool.  L'addition  se  fait  à  froid  et  avec 
lenteur,  de  manière  à  éviter  une  trop  forte  élévation  de  tempéra- 
ture. On  laisse  refroidir;  il  se  dépose  des  cristaux  jaunâtres  ;  on 
(litre,  on  lave  à  l'eau  bouillante  pour  éliminer  le  chlorure  de  potas- 
sium formé  dans  la  réaction  et  on  lave  ensuite  à  l'alcool  étendu  et 
bouillant.  Le  résidu  renferme  deux  dinitrostilbènes  physiquement 
isomériques.  L'un  fond  à280-285o  ;  l'autre  à  210-216**.  Le  premier 
est  plus  soluble  que  le  second  dans  Téther,  l'alcool  et  la  ligroîne; 
l'isomère  fusible  à  210-216'*  est  plus  soluble  que  l'autre  dans  l'acé- 
tone, la  benzine  et  le  chloroforme. 

En  même  temps  que  ces  corps,  les  auteui*s  ont  obtenu  de  petites 
quantités  d'une  substance  plus  riche  en  oxygène,  cristallisant 
dans  la  benzine  en  petites  lamelles  brillantes,  d*un  jaune  clair  et 
fusibles  à  165-174^.  g.  de  b. 

Reelterelies  sur  len   aeiden   naplitoYqiieii  i   A*   €(• 

ERIITRAUTD  [Journ,  f.prakt.  Chem.,  (2),  t.  49,  p.  273-305J.  — 
Dérivés  de  Pacide  p-napbtoîque.  —  On  peut  effectuer  la  nitration 
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de  l'acide  ^naphtoïque,  soit  en  ajoutant  un  excès  d*acide  nitrique 
fumant  à  une  solution  acétique  chaude  do  Tacidc,  soit  en  traitant 
directement  l'acide  par  le  double  de  son  poids  d'acide  nitrique 
(r^=l,42)  et  en  chauffant  doucement  tant  qu'il  se  dégage  des  va- 
peurs nitreuses  :  dans  les  deux  cas,  on  obtient  par  le  refroidisse- 
ment une  masse  cristalline  formée  de  plusieurs  acides  nitrés  isomé- 
riques.  Pour  les  séparer,  on  lave  le  produit  brut  avec  de  Teau,  puis 
on  le  dissout  dans  le  carbonate  de  sodium  et  on  évapore  la  solu- 
tion alcaline  à  cristallisation. 

La  décomposition  par  l'acide  chlorhydrique  du  sel  de  sodium 
ainsi  obtenu  fournit  un  acide  nitro-^-naphtoïque,  fusible  à  292"", 

Les  eaux-mères  du  sel  de  sodium  de  cet  acide  renferment  plu- 
sieurs autres  acides  nitro-^-naphtoïques.  Pour  les  séparer,  on 
transforme  ces  acides  en  éthers  éthyliques,  et  l'on  sépare  les  éihers 
par  cristallisation  dans  la  ligroïne  et  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi 
un  composé  fusible  à  111°,  d'où  on  peut  isoler  l'acide  fusible  à  293°; 
un  éther  fusible  à  121%  donnant  un  acide  fusible  à  288°;  enfin,  une 
petite  quantité  d'un  éther  fusible  à  131°. 

Acide  nitro-p-Daphtoïque  fusible  à  293°,  C*oH«(AzO«)CO*H.  — 
Il  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  et  fines  aiguilles  jaunâtres, 
solubles  dans  600  parties  d*alcool  à  la  température  ordinaire. 

Vétber  éthylique  C«0H«(AzO«)CO«C«H»  cristallise  dans  l'alcool 
en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  111°,  assez  solubles  à  chaud 
dans  l'alcool,  la  hgroïne  et  le  benzène. 

Le  sel  de  sodium  (C«oH«(AzO«)CO«Na.2H«0  forme  des  lamelles 
rhombiques,  dorées,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles 
dans  Teau  chaude. 

Le  sel  de  baryum  [C*0H8(AzO«)CO«]*Ba,4H*O  est  en  fines  ai- 
guilles jaunes,  très  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sol  do  calcium  [C«oH«(AzO«)CO«]«Ca,3,5H«0  est  en  petites 
aiguilles  groupées  en  étoiles,  solubles  dans  930  parties  d'eau  à  la 
température  ordinaire. 

Le  nitrilo  C*®H«(AzO*)CAz  cristallise  en  longues  aiguilles  dorées, 
fusibles  à  172-173°. 

Oxydé  au  bain-marie  par  le  permanganate  de  potassium  en 
excès,  l'acide  nitro-p-naphtoïque  fournit  un  composé  fusible 
vers  200°,  ayant  pour  composition  C'H^O®,  et  qui  parait  être  de 
l'acide  trimellique.  L*acide  nitrique  d'une  densité  de  1,21  est  sans 
action  sur  lui,  même  à  l'ébullition;  l'acide  d'une  densité  de  1,4 
paraît  donner  une  petite  quantité  d'un  acide  dinitronaphtoïque. 

Par  distillation  avec  de  la  baryte,  l'acide  nitro-^-naphtoïque 
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donne  de  Ta-naphtylamine.  Ces  diverses  réactions  permettent  de 
lui  attribuer  l*une  ou  l'autre  des  deux  formules 

Az02 

fY>'^  ou  fy>>'« 

AzO» 

Acide  amido'^-naphtolque  fusible  à  282®.  —  C'est  le  produit  ob- 
tenu en  réduisant  Facide  précédent  en  solution  ammoniacale  par 
le  sulfate  ferreux.  Il  cristallise  dans  Talcool  étendu  et  bouillant  en 
petites  lamelles,  qui,  chaufifées,  fournissent  un  sublimé  formé  d'ai- 
guilles. 

Le  sel  de  calcium  [C«oH6(AzH«)CO«]«Ga,4H«0  cristallise  en  pe- 
tites aiguilles  d'un  gris  violacé,  très  solubies  dans  l'eau. 

Le  chlorhydrate  C*oH«(AzH«)CO«H.HGl  forme  de  longues  ai- 
guilles violacées. 

Le  nitrate  C«0H«(AzH«)CO«H.AzO»H  est  en  grandes  aiguilles 
brunâtres.  Le  sulfate  [G*oH«(AzH«)C02HJ«SO*H«  se  présente  en 
aiguilles  presque  incolores  :  ces  trois  combinaisons  donnent  des 
solutions  aqueuses  d'un  rouge  cerise. 

Le  dérivé  acétylé  C«oH«(AzH.C«H30)CO«H  est  une  poudre  cris- 
tallino  grisâtre,  fusible  à  291'',  très  peu  soluble  dans  Talcool,  plus 
soluble  dans  l'acide  acétique  chaud.  Traité  en  solution  acétique 
par  l'acide  nitrique  (c/=:l,42),  il  fournit  un  mélange  de  plusieurs 
dérivés  nitrés,  qui  n'ont  pas  élé  isolés  à  l'état  de  pureté. 

Traité  en  solution  acétique  bouillante  par  le  chlore,  en  présence 
d'un  peu  d'iode,  l'acide  amido-p-naphtoïque  fournit  :  le  dicbJorure 
d'un  acide  trichlor-oxy-^-naphtoïque  C«oH3Cl»(OH)CO«H,  en  ai- 
guilles orangées,  fusibles  à  238°;  un  acide  dichloronaphtoquinone- 
p-car tonique  C*<>H*Cl*0*.CO*H,  en  lamelles  orangées  fusibles 
à  220**  ;  et  une  poudre  cristalline  rouge-brique,  fusible  à  277«,  dont 
la  constitution  n'a  pas  été  établie. 

Vacide  trichloroxy-^-naphtoïque  C«oH3C13(OH)CO«H,  obtenu 
en  traitant  son  dichlorure  par  l'acide  sulfureux,  cristallise  dans 
l'alcool  en  lamelles  brunâtres,  fusibles  à  234'^.  Le  sel  de  calcium 
[C«oH3C13(OH)CO*]*Ca,5H«0  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes, 
peu  solubies  dans  l'eau  bouillante. 

Acide  dinitro-p-naphtoïque  fusible  à  248**.  —  On  le  prépare  en 
chauffant  l'acide  nitro-p-naphtoïque  fusible  à  293**  avec  de  Tacide 
nitrique  fumant,  jusqu'à  dissolution  complète.  Il  cristallise  en 
petits   prismes   rectangulaires  d'un  jaune  clair,  solubies  dans 
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61  parties  d'alcool  à  la  température  ordinaire,  plus  solubles  dans 
réther  et  dans  l'acide  acétique,  peu  solubles  dans  la  benzène. 

Uétber  éthylique  C*oH5(AzO«)«CO«G«H5  fond  à  165». 

Le  sel  d'ammonium  C*oH5(AzO*)«CO«AzH%H«0  cristallise  en 
larges  aiguilles  d'un  blanc  jaunâtre,  solubles  dans  35  parties  d'eau 
à  la  température  ordinaire. 

Le  sel  de  sodium  C«oH5(AzO«)«GO«Na,4H«0  cristolUse  en  fines 
aiguilles  blanches,  très  solubles. 

Le  sel  de  baryum  [C*oH5(AzO«)«CO«l«Ba,8H«0  est  en  fines  ai- 
guilles incolores,  qui  jaunissent  par  la  dessiccation. 

Le  sel  de  calcium  [C*oH»(AzO«)«CO«J«Ca,5H«0  est  en  fines  ai- 
guilles blanches,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Acide  di-imido-^naphtoïque,  —  En  réduisant  par  l'hydrogène 
sulfuré  une  solution  ammoniacale  d'acide  dinitro-p-naphtoique,  et 
précipitant  ensuite  par  l'acide  acétique,  on  obtient  uuepoudre  brune, 
infusible,  ayant  pour  composition  C*®H*(CO*H)Az«  ou  peut  être 
C*oH5(CO«H)(AzH)«.  Ce  corps  n'a  pas  été  obtenu  à  l'état  de  pureté; 
il  renfermait  encore  près  de  5  0/0  de  soufre.  Il  se  dissout  dans  les 
alcalis  en  donnant  des  sels  incristallisables. 

Acide  diamido-p-napbtoîque  G«oH»(AzH«)«GO«H.  —  On  l'obtient 
en  réduisant  par  le  sulfate  ferreux  une  solution  ammoniacale  de 
l'acide  dinitré.  Il  cristallise  en  aiguilles  verdâtres,  fusibles  à  202'', 
sublimables  avec  décomposition  partielle. 

Le  sel  de  calcium  [C*<>H5(AzH*)*C0*]*Ca  forme  des  croûtes  cris- 
tallines brunâtres,  très  solubles  dans  l'eau. 

he  chlorhydrate  C«oH»(CO«H)(AzH«)«.HCl  est  en  lamelles  bril- 
lantes, fusibles  au-dessus  de  285"*,  peu  solubles  dans  Teau . 

Aciide  nitro-P'iiapbtoîque  fusible  à  288*.—  Il  se  présente  en  fines 
aiguilles  jaunâtres,  solubles  dans  390  parties  d'alcool  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  sublimables  sans  altération. 

Wétber  éthylique  C«oH«(AzO«)CO«C«H5  cristallise  dans  la  ligroïne 
et  dans  le  benzène  en  longues  lamelles  rhombiques,  fusibles  à  121*. 

Le  sel  dammonium  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  peu 
solubles. 

Le  sel  de  sodium  C*oH«(AzO«)CO«Na.2H«0  forme  de  fines  ai- 
guilles d'un  jaune  verdâtre,  très  solubles. 

Le  sel  de  baryum  [C*®H6(AzO«)CO«]«Ba.8H«0  est  en  longues 
aiguilles  jaunes,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  calcium  [C«oH«(AzO«)CO«]«Ca,4,5H«0  oristellise  en  ai- 
guilles  jaunes,  brillantes,  solubles  dans  630  parties  d'eau  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline, 
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cet  acide  nitro-p*aaphtoïque  fournit  un  composé  G^HK)*,  fUsible 
Ters  â00-205«;  ce  produit,  qui  n*a  pas  été  obtenu  à  l'état  de  pureté, 
parait  être  formé  en  majeure  partie  d'acide  trimellique. 

Acide  amido-^napbtoîque  fusible  à  2i9«.  —  On  l'obtient  en  ré- 
duisant Tacide  nitré  précédent  en  solution  ammoniacale  par  le 
sulfate  ferreux.  Il  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  aiguilles 
presque  incolores,  très  solubles  dans  Talcool,  assez  solubles  dans 
i'eau  bouillante. 

Le  sel  de  calcium  [C«oH«(AzH«)CO«J«Ca,4H«0  cristallise  en  la- 
melles d'un  brun  rougeâtre,  très  solubles. 

Le  chlorhydrate  C*<>H«(AzH«)CO«H.HCl  forme  des  cristaux  pris- 
matiques, violacés,  très  solubles  dans  Peau,  fusibles  avec  décom- 
position vers  260*.  Le  sulfate  ressemble  au  chlorhydrate.  Le  ni- 
trate cristallise  en  grandes  lamelles.  Ces  divers  sels  donnent  des 
solutions  d'un  rouge  cerise. 

Le  dérivé  acétylé  C«oH«(AzH.C«H30)CO«H  cristallise  dans  Fal- 
cool  en  fines  aiguilles  fusibles  à  258''. 

Le  dérivé  diacétylé  C«oH«.Az(G«H»0)«.CO«H  se  présente  en 
cristaux  durs,  fusibles  à  181<*,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'anhydride  acétique. 

Une  solution  acétique  du  dérivé  monoacétylé,  additionnée  d'a- 
cide nitrique  (c/=  1,42),  laisse  déposer  au  bout  de  douze  heures  de 
fines  aiguilles  jaunes,  qui,  après  cristallisation  dans  l'aicool,  fon- 
dent à  270*  et  répondent  à  la  formule  G  *0H»(AzO«)(AzH .  G«H80)G0«H. 
Le  dérivé  amidé  correspondant  G»«H5(AzH«)(AzH.G«H»0)C0«H 
prend  naissance  par  la  réduction  de  ce  dérivé  nitré  au  moyen  du 
sulfate  ferreux  et  de  l'ammoniaque  ;  son  chlorhydrate  se  décompose 
vers  280^ 

Traité  en  solution  acétique  par  le  chlore  en  présence  de  l'iode, 
l'acide  amido-^~naphtoïque  fusible  à  219^  fournit,  suivant  les  con- 
ditions de  l'expérience,  soit  un  acide  tricliloroxy-^-Daphtoîqur 
CioH3Gl3(OH)GOsH,  en  petites  lamelles  incolores  fusibles  à  237%soit 
le  dich  lorure  d'un  acide  dichloroxy-^-naphtoïqueC*m*Gi\OH)QO*H , 
en  lamelles  se  décomposant  vers  258"*. 

Acide  dinitro-^-naphtoïque  fusible  à  226<*.  —  On  l'obtient  en 
chauffant  l'acide  mononitré  fusible  à  288''  avec  5  fois  son  poids 
d'acide  nitrique  fumant,  jusqu'à  dissolution  complète.  Il  cristallise 
dans  l'alcooi  en  fines  aiguilles  incolores,  solubles  dans  57  parties 
d'alcool  à  la  température  ordinaire,  très  solubles  dans  l'acide  acé- 
tique et  dans  l'éther  chaud,  peu  solubles  dans  le  benzène. 

Uéther  étbyUque  CAm^{\iO^)*C0H?W  se  présente  en  longuoi 
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aiguilles  Boyeuses»  fusibles  à  141^,  très  solubles  dans  Tal^ool 
bouillant. 

Le  sel  dammonium  C*oH«(AzO«)«CO«AzH*,H«0  cristallise  en 
longues  aiguilles  incolores,  solubles  dans:  285  parties  d*eau  à  la 
température  ordinaire,  et  se  décomposant  à  150-i60^ 

Le  sel  de  baryum  [C*oH»(AzO«)«CO«]«Ba,6H«0  forme  de  fines 
aiguilles  incolores. 

Le  sel  de  calcium  [C*oH«(AzO«)«CO«]«Ca,4H«0,  est  en  aiguiUes 
incolores,  solubles  dans  1740  parties  d'eau  à  la  température  ordi- 
naire. 

Acide  nitro'amido-^napbtoîque  C*<>H5(AzO«)(AzH«)CO«H.  —  Il 
prend  naissance  par  l'action  de  Thydrogène  sulfuré  sur  une  solu- 
tion ammoniacale  chaude  de  Tacide  dinitré  précédent.  Il  cristallise 
en  aiguilles  groupées  en  étoiles,  fusibles  à  235°. 

Le  chlorhydrate  C*0H»(AzO9)(AzH«)«CO«H.HCl  se  présente  en 
fines  aiguilles  rougeâtres,  qui  ne  fondent  pas  encore  à  285''. 

Acide  diamida-p-Daphtoïque  C*0H5(AzH«)«CO«H.  —  On  le  pré- 
pare en  réduisant  par  le  sulfate  ferreux  une  solution  ammoniacale 
de  l'acide  dinitré  fusible  à  226''.  Il  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  vers  230'',  peu  solubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans 
Tacide  acétique. 

Le  sel  de  calcium  [C««H»(AzH«)«CO«]«Ca,44,5H«0  est  assez  so- 
luble  dans  l'eau. 

Le  dichlor hydrate  C««H»(AzH9)«CO«H.2HCl  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  ou  en  prismes  hexagonaux,  assez  solubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  faible. 

Acide  nitrO'^^naphtoïque  fusible  à  2851.  —  Il  cristallise  dans 
Talcool  en  petites  aiguilles  groupées  en  étoiles» 

Vétber  éthylique  G*oH«(AzO«)CO«C«H5  cristaUise.  dans  l'alcool 
et  dans  la  ligroïne  en  petites  aiguilles  fusibles  à  75".     ad.  f. 

Har  l'acide  a-oxjnAplitoYiiiiesiilfoiiéf   CWÊ.  MkOJiEek 

(Z>.  ch.  G.,  t.  ttS,  p.  806).  —  L'acide  oxynaphtoïquesulfoné  pré- 
sente une  grande  tendance  à  perdre,  soit  le  carboxyle,  soit  le 
groupe  SO^H. 

L'acide  nitrique  étendu  le  transforme,  à  une  température  modérée 
en  a-dinitronaphtol,  fusible  à  188^. 

Si  on  opère  en  dissolution  acétique  étendue  et  avec  la  quantité 
théorique  d'acide  nitrique  ((/=:1.48),  on  obtient  l'acide  nitro-oxy- 
naphtoïque  C«oH»(OH)(CO«HXAzO«)  dérivé  du  paranitronaphtol. 
L^atnde  oxynaphtoïquesulfoné  renferme  probablement  le  groupe 
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SO'H  en  para  et  Tacide  nitrique  agit  en  se  substituant  à  ce  groupe 
dans  la  molécule. 

Le  chlorure  de  diazobenzène  agit  d'une  manière  assez  singu- 
lière sur  Tacide  oxynaphloïquesulfoné  ;  le  groupe  (Az= Az — C*IP) 
remplace  purement  et  simplement  le  carboxyle,  et  on  obtieni  un 
corps  ayant  pour  formule  : 

/OH 
CioH5^Az= Az-C«H5  -j-  3H20. 
\SCPH 

Ce  corps  est  identique  à  la  matière  colorante  obtenue  par  Tao- 
tion  du  chlorure  de  diazobenzène  sur  Facide  a-naphtol-a-sulfo- 
nique. 

Réduit  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique,  il  fournit  un  acide 

/OH 
amidonaphtol-sulfoniqueC*®H*~AzH«  +  H*0,    peu  soluble  dans 

\S0»H 

l'eau  et  dans  Talcool;  ses  dissolutions  alcalines,  surtout  la  dissolu- 
tion ammoniacale,  se  colorent  à  Tair  en  vert  foncé  qui  vire  au 
rouge  par  addition  d'acide. 
La  formule  de  structure  de  l'acide  a-oxynaphtoîquesulfoné  est 

donc  la  suivante  : 

OH 

^^^.C02H 


0 


O^H  O.   DE   B. 

Sur  len  Airiwim  styroliqnes  den  liydroearliiare* 
arematiqoes  et  leoF  tranuferniAtieii  en  antltraeène 
et  en  métltylaiitliraeënef   G.  URAEJIER,  A.  SPIIi- 

KLER  et  P.  EBERHARDT  (D,  cb.  G.,  t.  «S,  p.  3269).  — 
Le  styrol  qui  a  servi  aux  expériences  a  été  préparé  en  soumettant 
à  la  distillation  sèche  dans  une  cornue  en  cuivre  de  4  litres  de  ca- 
pacité, 1  kilogramme  d*acide  cinnamique  brut;  l'opération  doit  être 
exécutée  lentement,  de  manière  à  atteindre  une  durée  totale  de 
4  à  5  heures.  On  obtient  ainsi  360  grammes  de  styrol  brut,  qui  est 
purifié  par  distillation  fractionnée.  On  obtient  en  définitive 
320  grammes  de  styrol  pur. 
Métaxylènestyrol  (a-p-phény  1-m  •  -crésy  Ipropane) 

C«.is-GH-^H«  .C«H*-CH?,, . 

CH3 

•  i 

—  Â  un  mélange  de  500  grammes  de  métaxylène  et  de  30  grammes 
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de  styrol  on  ajoute  peu  à  peu  et  en  agitant  fortement,  30  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré,  en  évitant  une  trop  forte  élévation 
de  température.  La  réaction  achevée,  on  décante  ie  liquide  acide, 
on  lave  l*hydrocarbure  à  la  soude  caustique  et  on  entraine  Texcès 
de  xylène  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  résidu  est  purifié 
par  la  distillation  fractionnée  ;  le  m.-xylènestyrol  est  liquide  ;  il 
bout  à  298-299»  ou  311-312»  (corr.)  et  il  se  dissout  en  toute  propor- 
tion dans  Talcool,  Téther  et  la  benzine.  Il  est  insoluble  dans 
Teau.  Sa  densité  est  0,987  à  15».  Sa  vapeur,  en  passant  à  travers 
un  tube  chauffé  au  rouge  sombre,  se  transforme  nettement  en  mé- 
tbylanthracène,  fusible  à  202»  (207  corr.). 
P.-^xylènestyvol  (ot-p-phényl-p .  -crésylpropane) 

C«H5-CH-CH«^j-C6H*-CH|;jj . 


A 


H3 

—  Ce  corps  se  prépare  comme  le  précédent  ;  il  bout  à  290-291» 
(302-303»  corr.)  et  possède  les  propriétés  générales  de  risomère 
précédemment  décrit. 

0.-jrj7é/2es/7ro/(a-p-phényl-o. -crésylpropane).  —  Liquide  bouil- 
lant à  302303»  (316-317  corr.). 

Psew(/oc«iz2éi3es//i'o/(a-p-phényl-xylylpropane) 


C6H5 .  CH .  CH2 .  G6H3(CH3)2. 
1H3 


i, 


—  Ce  corps  est  liquide  et  bout  à  310»  (324»  corr.)!  Il  est  analogue 
aux  précédents.  En  passant  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  sombre, 
il  se  transforme  en  diméthylanthracène,  fusible  à  298». 

7'o7tté/2es/7ro7(a-^-diphénylpropane) 

G6H5-CH-CH2.C6H5. 
iH3 

—  La  combinaison  du  toluène  avec  le  styrol  s'effectue  plus  diHici- 
lement  qu'avec  le  xylène  et  le  pseudocumène.  Il  faut  éviter  avec 
soin  toute  élévation  de  température.  On  obtient  un  liquide  inco- 
lore, bouillant  à  280-282»  (291-293»  corr.). 

Le  diphénylpropane  se  transforme  difficilement  en  anthracène 
en  passant  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  ;  ce  fait  est  dû  au 
peu  de  stabilité  de  l'anthracène  dans  ces  conditions;  en  effet,  une 
expérience  de  contrôle,  effectuée  avec  une  dissolution  benzénique 
d'anthracène,  a  montré  que  9  0/0  seulement  de  Tanthracène  mis 

moisAuE  sén.j  r.  v,  iB9i»  —  soc.  ghim.  ^^ 
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en  œuvre  échappait  à  la  décomposition.  En  revanche,  dans  les 
mêmes  conditions,  le  méthylanlbracène  passe  inaltéré. 

La  présence  d'une  chaîne  latérale  dans  le  noyau  benzénîque  est 
nécessaire  pour  que  Thydrocarbure  puisse  fournir  avec  le  styrol 
un  produit  de  condensation.  C'est  ainsi  que  la  benzine  et  le  styrol 
ne  fournissent  [tas  de  produit  de  condensation  sous  l'influence  de 
l'acide  suifurique  concentré.  o.  de  b. 

Sur  ramtdeeliFjsène  f  R.  ABEGG  (D.  ch.  G,,  t.  «S, 

p.  792).  —  L'auteur  est  parii  de  mononitrochrysène  C*®H**.A20^ 
préparé  d*après  le  procédé  de  E.  Schmidt,  et  cristallisé  dans  la 
nitrobenzine  en  beaux  cristaux  rouçe;},  fusibles  à  205«. 

On  mélange  le  nilrochi^sène  av<  c  une  petite  quantité  de  phos- 
phore rouge  et  on  ajoute  de  l'acide  iodhydrique  (d  =  1.7),  de  ma- 
nière à  obtenir  une  pâte  liquide  qu'on  soumet  à  une  ëbullition 
prolongée  jusqu'à  transformation  du  dérivé  nitré  en  une  poudre 
d'un  gris  clair.  On  fllire,  on  lave,  on  sèche,  on  dissout  dans  une 
petite  quantité  d'alcool,  on  filtre  et  on  fait  bouillir  pendant  quel- 
ques moments  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse;  par 
refroidissement  de  la  liqueur,  la  base  libre  se  sépare  en  lamelles 
brillantes;  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  ou  dans  la 
benzine. 

L'amidochrysène  fond  à  201-203*;  il  est  soluble  dans  la  nitro- 
benzine en  brun  et  donne  avec  la  benzine,  l'acide  a(*étique,  1  alcool 
et  i'élher  des  dissolutions  jaunes,  douées  d'une  fluorescence  vio- 
lette. 

Le  cbloroplatinaio  (C«8H«3Az^«H«PtCl«,  s'obtient  en  ajoutant 
une  dissolution  alcoolique  de  chlorure  de  platine  à  une  dissolution 
alcoolique  de  la  base.  Il  forme  un  précipité  jaune,  cristallin,  qui 
s'oxyde  très  facilement  à  chaud  en  verdissant.  o.  de  b. 

Sjntlii^seii  de  dériwim  de  l*indène  |  li¥.  de  mnAÏÏiWBL 

et  HOIIDC  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  1881).  —  Produit  de  con- 
densation dérivé  de  la  benzylacétone,  —  La  ben/ylAioétone 
C«H5-CH«-CH«-C0-CHa,  obtenue  par  la  distillation  sèche  d'un 
mélange  d'hydrocinnamate  et  d'acétute  de  calcium,  bout  à  234-235* 
(corr.  .  Tniitée  à  froid  par  8  parties  d'acide  suifurique  concentré, 
elle  fournit  une  petite  quantité  de  y-méthylindène 

G6H*f     >.CH. 

g' 


i 
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Ce  dernier  bout  à  199*»,5-204«,5  (corr.),  et  se  combine  à 
Taci  ie  picrique  pour  donner  une  poudre  orangée  peu  stable 
CtoH«o.C6H«(AzOV-OH,  fusible  à  75-76°.  Une  réaction  caracté- 
ristique du  Y'inëthylindène  est  la  suivante  :  en  ajoutant  1  goutte 
de  méthylindène  à  1  centimètre  cube  d'acide  sulfurique  concentré, 
on  observe  une  coloration  d*un  brun  jaune  accompagnée  d'une 
fluorescence  d*un  vert  intense;  en  ajoutant  de  l'eau  avec  précau- 
tion, la  couleur  vire  au  rouge  en  passant  par  Torangé  foncé;  en 
même  temps  il  se  dépose  des  résines  d'un  rouge  violet;  en  ajou- 
tant un  excès  d*eau,  la  liqueur  se  décolore. 

Produit  de  condensation  de  rct-méthylbenzylacétone.  —  Ce 
corps  paraît  donner  un  diméthylindène  par  le  traitement  par  Tacide 
sulfurique;  toutefois  le  rendement  est  minime  et  n'a  pas  permis 
l'élude  <iu  produit  de  condensation. 

L'ot-méthylbenzylacélone,  C«H5-CH«-CH(CH3)-C0CH3,  se  pré- 
pare par  la  distillation  sèche  d'un  mélange  d'acétate  et  de  a-mé- 
thylhydrocinnamale  de  calcium.  On  purifie  ce  produit  par  distilla- 
tion fractionnée. 

LVméthylbenzylacétone  forme  un  liquide  presque  incolore, 
bouillant  à  234-241®  (corr.)  en  se  décomposant  légèrement. 

AJétamido^^^'diméthylindène  (1) 

AzH2-C6H3^    \G-GH3. 

I 
CIP 

—  On  fait  agir  l'aldéhyde  métanitrobenzoïque  sur  la  méthyléthyl- 
acétnne  en  solution  alcoolique  aqueuse  et  en  présence  d  une  très 
petite  quantité  de  lessive  de  soude.  Le  produit  obtenu,  la  m.-nitro- 
a.ine77///Ae/7za/ace7o72eAzO«-C«H*-CH=CH.CO-CH«-CH3,  est  traité 
en  dis-olution  alcoolique  par  Télain  et  l'acide  chlorhydrique  et 
chauffé  pendant  quelques  heures  au  bain-marie;  on  évapore  l'al- 
cool, on  ajoute  de  la  soude  caustique  et  on  entraine  le  produit 
mis  en  liberté  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  liquide  con- 
densé laisse  déposer  des  paillettes  brillantes,  fusibles  à  62-63, 
constituées  par  l'amidodiméthylindène. 

Ce  corps  est  peu  stable  ;  il  se  décompose  rapidement  à  la 
lumière,  réduit  la  liqueur  d'arg>nt  ammoniacale  et  se  dissout 
très  facilement  dans  les  dissolvants  usuels.  Son  dérivé  benzoy* 
lique  fond  en  brunissant  à  IQS"". 

(1)  Par  M.  A.  Munkerl. 
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La  mélanitrobenzalacétone  ne  donne  pas  de  dérivé  de  Tûidèiie 
par  réduction  au  moyen  d'étain  et  d*acide  chlorbydriqoe. 

L'amidobenzalacétone  C*H*<Q^_Qj|^Q(w>j|a  a  été  obtenue  par 
réduction  du  dérivé  nitrë  au  moyen  d*ammoniaque  et  de  sulfate  fer- 
reux; elle  fournit  un  dérivé benzoylé  C*H*<z^^qu^qq  qh^'^ 

criatallise  dans  la  benzine  en  prismes  fusibles  à  125*. 

L'amidobenzalacétone,  réduite  en  liqueur  acide  par  an  grand 
excès    d'amalgame    de   sodium,    fournit    Vamidobeazjrlacéione 

A     f  f  • 

C*H*<Qjjj^Pjl^_^o-CH**  ^®*^®  dernière,  dont  le  dérivé  benzojrlé 
fond  à  94-95*",  traitée  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  ne  donne 
pas  de  dérivé  de  i'indène.  g.  db  b. 

Syntliëses  de  dériWs  de  l'indcne  |  ll¥.  de  iniiI<ER 
et  ROHDE  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  1887).  —  TiUKsroRMATioa 
d'acides  en  DERIVES  DE  L*iNDÈNE.  —  Métbylbydriadone 

C6H*<^^VCH.CH3. 

—  Ce  corps  se  forme  en  faisant  agir  l'acide  sulfurique  concentré 
(120  gr.)  sur  Y  acide  a-inéthylhydrocinnamique  de  Conrad  et  BischoflT 
(Ann.  Chem,f  t.  904,  p.  184)  à  une  température  de  150*.  On  re- 
froidit et  on  verse  avec  précaution  dans  un  grand  excès  d*eau  ; 
on  sature  par  la  soude  et  on  distille  à  Taide  d'un  courant  de 
vaf)eur  d'eau.  La  méthylhydrindone  est  entraînée  ;  on  épuise  par 
l'éther,  on  dessèche  la  dissolution  éthérée  par  du  chlorure  de 
calcium  et  on  évapore  l'éther. 

On  obtient  ainsi  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à  244-246<'  (corr.) 
sous  la  pression  de  7i9millimètresen  se  décomposant  légèrement. 
Ce  corps  est  doué  d'une  odeur  caractéristique  de  menthe  ;  il  est 
soluble  dans  les  dissolvants  usuels  et  peu  soluble  dans  l'eau,  in- 
soluble dans  les  alcalis.  11  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  con* 
centré  en  donnant  un  liquide  rose-brun,  doué  d'une  fluoi*escence 
d'un  violet  bleu.  11  se  combine  à  la  phényihydrazine  en  donnant 
une  combinaison  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  jaunâtres, 
fusibles  à  116\ 

DÉRIVÉS  BROMES  DB  l'hydrindone  ;  HT.  HIERSCII.  — MétabrO' 
mo-hydrindone  C«H*Br<^Q>CH«.  —  On  commence  parpré- 

parer  l'aldéhyde  benzoïque  métabromée  C®H*<^i^u  en  chauffant  à 
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60-70*,  25  gi*ammes  d'aldéhyde  métanitrobenzoîque  avec  210 
grammes  d'acide  bromhydrique  (D  =  1 .49)  et  60  grammes  d'étain  ; 
on  traite  ensuite  le  liquide  à  la  température  ordinaire  par  le  nitrite 
de  sodium  et  on  chaufîe  au  bain-marie.  On  entraine  ensuite  le 
corps  formé  par  on  courant  de  vapeur  d*eau. 

L'acide  métabromohydrocinnamique  se  prépare  en  chaufTant 
pendant  vingt  heures  à  140- 150*  60  grammes  d'aldéhyde  benzoïque 
métabromée,  120  grammes  d'anhydride  acétique  et  20  grammes 
d'acétate  de  sodium.  On  verse  dans  l'eau  et  on  entraîne  l'aldéhyde 
inattaquée  à  l'aide  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  reprend  le 
résidu  par  le  carbonate  de  sodium  ;  on  filtre  et  on  précipite  par 
Tacide  sulfurique  ;  40  grammes  de  l'acide  ainsi  obtenu  sont  chaufFés 
pendant  deux  heures  au  réfrigérant  à  reflux  avec  400  grammes 
d'acide  iodhydrique  et  12-15  grammes  de  phosphore  rouge  ;  on 
ajoute  ensuite  une  nouvelle  portion  de  12  à  15  grammes  de  phos- 
phore et  on  continue  à  chauffer  pendant  trois  heures.  Après  re- 
froidissement, on  reprend  par  le  carbonate  de  sodium ,  on  filtre  et 
on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  transformer  Tacide  métabromohydrocinnamique  en  bro- 
mohydrindone,  on  ajoute  d'',5  d'acide  à  100  grammes  d'acide 
sulfurique  concentré  chauffé  à  145o,  et  après  dissolution  on  verse 
sur  de  la  neige  ;  il  se  sépare  des  flocons  bruns,  qu'on  distille  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  La  métabromohydrindone  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à  122-123». 

Parabromohydrindone.  —  On  réduit  à  une  température  modé- 
rée 25  grammes  d'acide  p.-nitrohydrocinnamique  par  165  grammes 
d'acide  bromhydrirjue  (D  =  1.49)  et  45  grammes  d'étain  ;  on  pré- 
cipite rétain  par  l'hydrogène  sulfuré  et  on  évapore  ;  par  le  re- 
froidissement, il  se  dépose  de  longues  aiguilles  de  bromhydrate 
d'acide  paramidohydrocinnamique.  On  ajoute  alors  aux  cristaux 
50  grammes  d'acide  bromhydrique  et  10  grammes  de  nitrite  de 
sodium,  et  on  chauffe.  On  dissout  l'acide  formé  dans  le  carbonate 
de  sodium,  et  on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  sulfurique. 
L'acide  obtenu  est  puriflé  par  de  nombreux  traitements  à  la  li- 
groïne. 

La  transformation  en  parabromohydrindone  s'effectue  comme 
pour  le  dérivé  métabromé.  On  obtient  des  aiguillesjmicroscopiques 
fusibles  à  111-112^ 

Dérivés  chlorés  de  l'hydrindone  ;  R*  Z9IGIIIOJVDT.  — 
Métacblorohydrinone  C«H»C1<qq*>CH«.  —  On  ajoute  10  gram- 
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mes  d*acide  métachlorohydrocinnamique  à  160  grammes  d'acide 
sulfuriquo  concentré  chauflfé  à  160-170'';  à  peine  Tacide  est-il 
dissous,  on  verse  dans  une  cuvetle  en  plomb  refroidie  extérieure- 
ment, on  étend  d'eau  et  on  épuise  par  l'étber;  la  diaftolution 
éthérée  est  lavée  avec  une  dissolution  alcaline  et  évaporée  ;  le 
résidu  est  distillé  à  Taide  d*un  courant  de  vapeur  d*eau  et  soumis 
à  une  cristallisation  dans  Talcool  étendu. 

La  métachlorohydrindone  forme  des  ai^illes  blanches,  fusibles  à 
Qô""  et  bouillant  sans  décomposition  à  274''.  Elle  est  douée  d*une 
odeur  de  menthe,  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  soluble  dans  les 
dissolvants  organiques  usuels.  Elle  se  combine  en  solution  alcoo- 
lique avec  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  pour  former  Yby- 
drazide  C*H"'Ci.Az*H.C®H5,  qui  cristallise  en  fines  aiguilles. 

La  chlorohydrindone  oxydée  par  Tacide  nitrique  fournit  l'acide 
a-chlorophtalique  fusible  à  148^.  Ce  dernier  forme  avec  la  phényl- 
hydrazine un  sel  C«H»Cl(COOH)«(Az«H3C«H5)«  qui  se  présente  en 
cristaux  pennés,  fusibles  à  148®. 

^'Méibylmétacblovohydrindone  C«H3C1<^^*>CH .  CH' .      — 

Ce  corps  s'oblient  en  partant  d'acide  mélachloro-a-mélhylhydro- 
cinnamique. 

Ce  dernier  se  prépare  en  chaufTant  pendant  deux  jours  i  150- 
nO""  25  grammes  d'aldéhyde  bonzoïque  métachlorée,  17.1  de 
propionate  de  sodium  et  46.4  d'anhydride  propionique.  On  entraine 
l'excès  d'aldéhyde  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  redissout 
l'acide  dans  le  carbonate  so'iique  et  on  précipite  par  un  acide 
minéral.  On  purifie  ce  produit  par  cristallisation  dans  le  chloro- 
forme. On  obtient  ainsi  des  prismes  incolores,  fusibles  à  106" 
constitués  par  l'acide  nh-chloro-a-méthylcinnamique 

C6H*Cl-CH=:C(CH3)-COOH. 

Ce  corps  est  transformé  par  l'acide  sulfurique  en  un  dérivé  de  la 
chlorindone.  Son  sel  sodique  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  le  sel  de 
baryum  cristallise  en  lamelles  nacrées,  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante; le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  floconneux  d'un  veri  bleuâtre 
insoluble  dans  l'eau. 

Pour  transformer  l'acide  en  acide  chlorométhylhydrocinnamique 
C«H*CICH«CH(CH3)C00H,  on  le  traite  en  solution  aqueuse  par  ta 
quantité  calculée  d'iimalgame  de  sodium.  On  précipite  l'acide  par 
l'acide  sulfurique  étendu.  L'acide  m.étachloro-a-méthylhydrocin- 
namique  forme  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à  292-296''.  Son  set 
sbtiique  constitue  une  gelée  incribtalliëable;  le  sel  de  baryum  est 


à'^ 
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un  précipité  blanc  cristallin  ;  le  sel  de  cuivre  est  amorphe  et  d'un 
bleu  verdâtre. 

La  transformation  de  Tacide  chlorométhylhydrocinnamiqiie  en 
p-méthylmétachlorohydrindone  s*efrectue  de  la  manière  suivante  : 
on  ajoute  i  gramme  d'acide  à  15  grammes  diacide  sulfurique 
concentré  chauffé  à  150-170®  ;  après  dissolution  on  refroidit  rapi- 
dement et  on  verse  dans  Teau  ;  on  entraine  le  corps  formé  par  un 
courant  de  vapeur  d'eau. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  doué  d'une 
forle  odeur  de  menthe,  très  peu  soluble  dans  i*eau  et  soluble  dans 
les  dissolvants  organiques  usuels. 

Méthylhydrindones  substituées  dans  lb  noyau  ;  "ÏOUMO.    — 

pus 

Acide  p,-métbylcinnamique  C®H*<pij_pf  j  qq^u.  —  On  chauffe 

un  mélange  de  4.parties  d'aldéhyde  p.-toluique,  8  parties  d'acétate 
de  sodium  et  12  parties  d'anhydride  acélique.  l/acide  obtenu 
cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  fusibles  à  195^,5  ;  soumis  à 
l'ébullilion  avec  1  partie  de  phosphore  et  10  parties  d'acide 
iodhydrique  (rf=  1.7),il  se  transforme  en  acide  p^-méibylliydrocin- 
namique  CH3.C«H*.CH4.CH«.C0«H,  fusible  à  116*. 

Paraméthylhydrindone  CH» .  C«H3<^^*>CH4.  —   On  ajoute 

1  partie  d'acide  p.-méthylhydrocinnamique  à  15  parties  d'acide 
6ulfuri(|ue  concentré  chauffé  à  165®;  après  dissolution,  on  verse  sur 
de  la  glace,  et  on  entraine  le  corps  formé  par  un  courant  de 
vapeur  d'eau.  Le  produit  est  purifié  par  cristallisation  dans  la 
ligroîne.  La  p.-méthyihydrindone  cristallise  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  ÔS^",  solubles  dans  l'eau  et  dans  les  dissolvants  orga- 
niques usuels. 

Acide  m.-méthyïcinnamique.  —  Ce  corps  se  prépare  comme  le 
para-  dérivé  en  partant  de  l'aldéhyde  métatoluique.  Il  fond  à  iH^'^b. 

L'acide  métanéthylliydrocinnatnique^  obtenu  par  réduction  au 
moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  cnstallise  dans  la  ligroîne  en 
fines  aiguilles  fusibles  à  42-43®. 

Métaméiliylhydrindone,  —  Cristallise  dans  la  ligroîne  en  lon- 
gues aguilles  blanches  fusibles  à  59®,  analogues  au  dérivé  de  la 
para-série. 

Acides  nitro-et  AMroo-a-MÊTHYLCiNNAMiQUES  ;  A.  ]IIir]VH.ERT. 
—  Acide  m^'iiitro-fX'mélJiylcinnamtque.  —  Obtenu  par  l'aldéhyde 
métanitrobenzoïque,  l'anbydriile  propionique  et  le  propionate  de 
6odium«  Poudre  blanche,  fusible  à  197®,5,  peu  soluble  dans  )a 
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ligroTne,  soluble  à  chaud  dans  Talcool,  Téther,  la  benzine  et  Tacide 
acétique. 

Acide  m.'amido-tL'métbylcinnamique.  —  Obtenu  au  moyen  du 
corps  précédent  par  le  sulfate  ferreux  et  Tammoniaque.  Aiguilles 
jaunes  de  plusieurs  centimètres  de  longueur,  fusibles  à  1S7*, 
solubles  dans  Teau  bouillante,  l'alcool  et  Téther.  Le  dérivé  ben- 
zoylique  fond  à  190-i9i*. 

Acide  m.^amido^d-métbylhydrocinnamique.  —  Ce  corps  se  pré- 
pare en  faisant  agir  le  phosphore  et  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide 
précédent.  C'est  une  huile  d'un  rouge  brun,  incristallisable  ;  le 
dérivé  benzoyié  fond  à  147-148*». 

Aucun  de  ces  corps  ne  peut  subir  une  condensation  donnant 
naissance  aux  dérivés  de  l'indène. 

Vacide  phénylsuccinique  CO*H.CH*.CH<pQQfr  ne  renferme 

qu'une  chaîne  latérale  en  ^  ;  il  ne  donne  pas  de  dérivé  de  Tin- 

C«H».CH.GO«H 

dène;  en  revanche,  l'acide  diphénylsuccinique  I       _^  ,, 

^      ^  ^      C«H».CH-CO«H 

donne,  dans' les  mêmes  circonstances,   une  di-indone,  la  dipbé- 

CO-CH.C«H* 
nylsucindone  ^.^.^^^^^^  • 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  un  tableau  des  acides  sus- 
ceptibles de  se  transformer  en  indoneset  de  ceux  qui  ne  possèdent 
pas  cette  propriété.  g.  de  b. 

Sur  l'indène  et  le  mtjroi  da  goudron  de  li^nillei 

«.  MRAEHER  et  A,  SPIIiMER  D.  cb.  G.,  t.  tS,  p.  3276). 
— Les  auteurs  ont  isolé,  il  y  a  quelque  temps  (D.  cb.  G.,  t.  MMf 
p.  78),  des  huiles  légères  du  goudron  de  houille  une  certaine  quan- 

tilé  de  coumarone  C^H*<^  I       .  Depuis,  ils  ont  trouvé  une  méthode 

beaucoup  plus  avantageuse  pour  l'isoler,  qui  consiste  à  passer  par 
la  combinaison  avec  l'acide  picrique  (brevet  allemand,  n""  53792). 
Ce  composé  fond  à  102-103». 

La  préparation  de  Vindène  Qfi\\^(\       s'effectue  d'une  manière 

analogue.  La  fraction  de  l'huile  légère  bouillant  à  176-182^  est 
titrée  d'abord  par  le  brome  afin  de  déterminer  la  quantité  de  corps 
non  saturés,  et  additionnée  alors  à  chaud  de  la  quantité  théorique 
d'acide  picrique.  Par  le  refroidissement,  le  picrate  cristallise;  on 
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le  décompose  par  la  vapeur  d'eau  et  on  recombine  le  liquide  dis- 
tillé à  l'acide  picrique  en  dissolution  dans  le  toluène. 

Le  picrate  d'indène  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fu- 
sibles à  98«. 

L'indène  est  une  huile  incolore  se  colorant  en  vert  jaunâtre  à 
Tair.  La  coloration  disparaît  par  exposition  à  la  lumière.  Il  bout 
à  177-178^  sous  la  pression  de  757  millimètres;  sa  densité  à  15^ 
est  1,040. 

Oxydé  par  Tacide  nitrique,  il  fournit  de  Tacide  phtalique,  ce  qui 
lui  assigne  la  formule  de  structure  suivante  : 


CH 


Traité  par  l'acide  sulfurique,  l'indène  se  transforme  en  une  es- 
pèce de  résine,  qui  est  un  polymère  de  l'hydrocarbure,  mais  dont 
on  ne  peut  pas  régénérer  l'indène. 

.C«H«Br4 
Dibromure  tfindène  CfiH^Ç    /        .  —  A  une  dissolution  d'in- 

dène  dans  3  parties  d'éther  sec,  on  ajoute  la  quantité  calculée  de 
brome.  On  évapore,  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  le  chlo- 
roforme. On  obtient  ainsi  des  cristaux  prismatiques,  fusibles  à48- 
45"",  solubles  dans  les  dissolvants  organiques  usuels,  sauf  l'éther 
de  pétrole.  Le  dibromure  d'indène  est  peu  stable;  il  se  colore  ra- 
pidement en  binin,avec  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

Oxybromure  (Tindène  C*H*BrO.  —  On  dissout  le  dibromure 
d'indène  dans  50  parties  d'alcool  à  10  0/0  et  on  fait  bouillir;  on 
filtre;  par  le  refroidissement,  l'oxybromure  cristallise  en  longues 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  130-131''.  Ce  corps  se  décompose 
quand  on  le  soumet  à  plusieurs  cristallisations. 

C«H* 
Hydrindène  C®H*<^  /    .  —  Pour  préparer  ce  corps,  on  ajoute 

peu  à  peu  du  sodium  à  une  dissolution  de  i  partie  d'indène  dans 
10  parties  d'alcool  à  90®;  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'une  prise 
d*essai  additionnée  d'eau  fournisse  une  huile  qui  ne  se  résinifie 
plus  par  l'acide  sulfurique;  on  étend  d'eau,  on  entraine  le  produit 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  on  le  purifie  par  un  traitement 
à  l'acide  sulfurique,  qui  ne  résinifie  que  l'indène,  et  une  nouvelle 
distillation  à  la  vapeur  d'eau« 
Uhydrindène  est  liquide;  il  bout  à  173,5-174%5(176-176«,5corr.) 
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BOUS  762  millimètres.  Sa  densité  à  lô""  et  de  0,957.  Il  se  com- 
porte comme  les  hydrocarbures  aromatiques  à  chaîne  latérale  ou- 
verte, et  se  trouve  très  probablement  contenu  dans  Thuile  de  gou- 
dron de  houille. 

Les  portions  de  l'huile  légère  bouillant  à  140-150^  (xylène  brut) 
renferment  environ  6  0/0  de  styrol.  Il  est  assez  difficile  d'isoler 
ce  produit  avec  avantage  par  le  composé  picrique,  grâce  au 
peu  de  stabilité  de  ce  dernier  et  à  sa  grande  solubilité.  11  est  pré- 
férable de  passer  par  le  dibromure,  en  ajoutant  avec  précaution  le 
brome  au  xylène  brut.  On  évapore  avec  précaution  au  bain-marie 
ou  on  distille  dans  le  vide  à  Taide  d*un  courant  de  vapeur  d*eau. 
Le  résidu  cristallin  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool 
étendu  et  fournit  le  dibromure  de  styrol  à  l'état  pur. 

De  même  que  la  coumarone  complète  la  série  du  furfurane, 
Tindène  complète  le  groupe  du  fluorène,  ainsi  qu'il  résulte  des 
formules  suivantes  : 

G2H2-GaH2  C6H*-G2H2  G«H*-G«H* 

Y  Y  V 

Farfurane.  Coumarone.  Oiyde  de  diphénylène. 

C2H3-C2H2  C«H*-C2Ha  C^H^-GeH* 

\y  \/  \/ 

GH2  C5ll2  CH2 

f  Indène.  Flaorène. 

Le  premier  corps  de  la  série  du  fluorène  C'H^,  qui  n'est  pas  en- 
core connu,  se  trouve  probublement  dans  les  têtes  de  distillation 
de  rhiiile  de  goudron  de  houille  ou  peut-être  dans  le  gaz  d'éclai- 
rage. 

Il  est  probable  que  la  raison  de  certaines  colorations  que  Ton 
observe,  en  traitant  par  les  réactifs  (exemple  :  acide  sulfurique) 
quelques  produits  de  l'huile  de  houille,  comme  le  phénol  et  la 
naphtaline,  est  due  à  la  présence  de  Tmdène.  o.  de  b. 

Sar  l'acide  carbasoldisaironiqaef  J.  BECHHOIjD 

(D,  ch.  G,,  t.  tS,  p.  2144).  —  En  chaufTant  au  bain-marie  du  car- 
bazol  avec  de  Tacide  sulfurique  (c/=i.84),  on  obtient  une  masse 
sirupeuse  qui,  traitée  par  l'eau  et  le  carbonate  de  baryum,  fournit 
un  sel  barytique  constitué  par  un  mélange  d*un  dérivé  monosul- 
foné  et  d*uii  dérivé  disulfoné.  Pour  obtenir  ce  dernier  à  l'état  de 
pureté,  on  précipite  la  dissolution  barytique  par  Tacide  sulfurique 
et  on  ajoute  de  l'alcool  au  liquide  filtré;  le  mélange  des  dérivés 
sulfonés  étant  insoluble,  se  précipite  sous  la  forme  d'une  gelée, 
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on  le  redissout  dans  Teau  et  on  additionne  petit  à  petit  la  liqueur 
aqueuse  d*une  dissolution  à  8  0/0  de  perinangranate  de  potiassium, 
jusqu'à  coloration  rouge  persistante;  on  flltre  et  on  évapore.  Il  se 
sépare  un  corps  cristallin  de  couleur  brune,  qu*on  purifie  par  des 
cristallisations  répétées  dans  Teau. 

Le  sel  obtenu  est  en  petits  cristaux  cubiques  jaunâtres,  ayant 
pour  formule  C««H«(AzH)(S08K)«. 

L'acide  libre  se  prépare  en  additionnant  la  solution  du  sel  potas- 
sique d'dcide  hydrofluosilicique  ;  on  ajoute  une  petite  quantité 
d*alcool  et  on  laisse  le  tout  reposer  pendant  quelques  jours;  on 
flltre  et  on  évapore.  L*acide  carbazoldisulfonique  se  sépare  alors 
sous  la  forme  de  magnifiques  aiguilles  soyeuses,  infusibles  et  se 
charbonnant  è  une  température  élevée. 

Le  sel  potassique,  chauffé  pendant  quelques  heures  à  200®  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  se  transforme  nettement  en 
carbazol. 

En  chauffant  à  200"*  Tacide  disulfoné  brut  avec  2  molécules  de 
résorcine,  ou  obtient  un  produit  de  condensation  bi*un,  soluble  en 
rouge-cerise  dans  les  alcalis.  La  dissolution  étendue  possède  une 
fluorescence  verte. 

Ce  corps  est  analogue  au  produit  de  condensation  obtenu 
par  Fischer,  en  partant  d'acide  phénanthrènedisulfoniquo. 

6.    DE   B. 

STouTelle    sjntliëse    de    rindisoi    Ij.    IjEDERER 

[Journ.  /.  prakt.  Cbem.  (2),  t.  49,  p.  "883].  —  On  obtient  de  l'in- 
digo en  fondant  du  phénylglycoculle  avec  quatre  à  cinq  fois  son 
poids  de  soude  caustique,  jusqu'à  ce  que  la  mnsse  ait  pris  une 
couleur  orangée;  on  verse  à  ce  moment  dans  une  grande  quantité 
d'eau,  et  Tmdigo  se  sépare  immédiatement  à  l'état  de  pureté. 
La  réaction  est  la  suivante  : 

ÀD.    F. 

Sur  l*a-pieoline  et  ra-lsobutylëne-pyridlne^     C 

STOEIIK  [c/owr/2.  f.prakL  CL  (2),  t.  4t,  p.  420-429]  —a- Pi/;o///2e. 
—  L'auleur  Tisole  des  bases  du  goudron,  en  précipitant  par  le  chlo- 
rure mercurii{ue  la  fraction  128-183®  de  ces  bases,  et  en  puriflant 
le  chloromercurate  par  des  cristalUsalions  dans  Teau  acidulée  par 
5  ou  6  0/0  d'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  ce  que  le  pomt  de  fusion 
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de  ce  sel  ne  change  plus.  Ainsi  puriQée,  ra-picoline  est  un  liquide 
ressemblant  à  la  pyridine,  miscible  à  l'eau  en  toutes  proportions 
et  bouillant  exactement  à  i28<*. 

he  cbloroplatinate  (C«H7Az.HCI)«PlCl*  a  été  décrit  Ualôt 
comme  renfermant  i  molécule  d'eau,  tantôt  comme  en  renfer- 
mant 2  molécules.  Lorsque  ce  sel  est  pur,  il  est  toujours  an- 
hydre et  se  présente  en  grandes  lamelles  clinorhombiques 
{a'.b:  c  =  0,6636  1 1  I  0,9078;  p  =  72^46').  Au  contraire,  préparé 
avec  une  base  impure,  bouillant  à  128-134*',  il  cristallise  aveo 

I  molécule  d*eau  en  prismes  appartenant  également  au  système 
clinorhombique  (a  :  A  I  c  =  0,9758  : 1  :  1,3270;  p  =  76«4T).  Le 
point  de  fusion  de  ce  cbloroplatinate  est  situé  non  à  178®,  mais 
à  195°  ;  le  sel  se  décompose  en  fondant. 

tL-Isobutylène-pyridine  C»H*Az-CH=C(CH3)«.  —  On  chauffe  pen- 
dant dix  heures  à  250-260°  un  mélange  d*acétone  (5ki')  et  d'a-pico- 
line  (88^)  avec  un  peu  de  chlorure  de  zinc;  on  acidulé  le  produit  de 
la  réaction  par  Tacide  ohlorhydrique  et  on  le  lave  d'abord  à  Téther, 
puis  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  on  met  ensuite  les  bases 
en  liberté,  on  les  sèche  sur  la  potasse  fondue  et  on  les  fractionne 
au  thermomètre.  Les  fractions  passant  entre  190  et  230®  sont 
précipitées  par  le  chlorure  mercurique,  et  les  chloromercurates 
ainsi  obtenus  sont  purifiés  par  cristallisation  dans  Teau;  on  obtient 
finalement  un  sel  fusible  à  144  145°,  d'où  on  régénère  une  base 
bouillant  à  200°. 

L'a-isobutylène-pyridine  est  un  liquide  huileux,  présentant  une 
belle  fluorescence  bleue;  elle  est  peu  soluble  dans  Teau,  qui  l'en- 
traîne à  la  distillation.  Sa  densité  à  0°  est  0,9715  par  rapport  à 
Teau  à  4°. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  longs  prismes  brillants,  fusibles 
à  140-141°,  très  solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool,  insolubles  dans 
le  benzène. 

Le  chloroplatinate  (C»H"Az.HGI)«PlCl*.2H«0  cristallise  en 
belles  aiguilles  prismatiques,  qui  se  déshydratent  au  bain-marie, 
brunissent  à  160*  et  fondent  en  se  décomposant  à  163-164°. 

Le  chloraurate  C*H"Az.HCl.AuCl^  forme  de  fines  aiguilles,  peu 
solubles  dans  Teau,  plus  solubles  dans  Talcool,  fusibles  à  135-137°. 

II  se  décompose  peu  à  peu,  même  à  l'état  sec,  avec  formation  d'or 
métallique. 

Le  chloromercurate  G*H**Az.HC1.3HgCl*  cristallise  en  longues 
et  fines  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  144-145«,  plus  solubles  dans 
l'acide  chlorhydrique  faible  que  dans  l'eau  pure. 
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Le  picrate  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  jaunes  et 
brillantes,  ftisibles  à  177'',  peu  solubles  dans  Peau  et  dans  ralcool. 

AD.  p. 

lÈéTÏném  nltrim  %t  eltlorés  de  la  p-aiétliyi-S-oxj- 
quinasollnei  Ij.-H.  BEHOFF  [Journ.  f.  prakt,  Cb.  (2), 
t.  4if,  p.  846-861],  —  ^'Métbyl-^oxynitroquinûzoline  (nitro- 
anhydro-acétyl-o.-amidobenzamide,  méthyloxyphéno-m.-diazine) 

yC(OH)=Az 

C<H»(AzO«)C  ^  I  ^„  .  —  On  dissout  ranhydro-acélyl-o.-ami- 

\  Az  ==  OGH^ 

dobenzamide  dans  de  Tacide  nitrique  funnant  {d=  1,5),  on  porte 

à  i'ébullition  jusqu'à  dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  puis  on 

concentre  au  bain-marie  et  on  précipite  par  Teau  froide.  Fines 

aiguilles  jaunâtres,  solubles  dans  l'alcool,  presque  insolubles  dans 

l'éther,  insolubles  dans  le  benzène;  ce  corps  brunit  vers  230"*. 

Ce  composé  se  dissout  dans  Tammoniaque  avec  formation  d'un 
sel  qui  cristallise  en  lamelles  brunâtres,  peu  solubles  dans  Peau 
bouillante;  ce  sel  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité 
blanc,  cristallin,  renfermant  C^H^Az^O^Ag;  il  ne  fait  pas  la  double 
décomposition  avec  les  sels  d'étain,  de  fer,  de  mercure  ni  de  cuivre. 

Chauffée  à  120''  avec  un  mélange  de  potasse  alcoolique  et  d'io- 
dure  de  méthyle,  la  méthyloxynitroquinazoline  donne  un  éther 
mélhyUqiie  CH^Az^O^-CH^*  en  petites  aiguilles  presque  blanches, 
fusibles  à  165».  Ce  composé  est  identique  avec  le  produit  de  l'ac- 
tion de  l'acide  nitrique  (rf=l,5)  sur  l'éther  méthylique  de  l'anhy- 
dro-acétyl-o.-amidobenzamide,  décrit  par  M.  Weddige. 

/CCl=Az 
^"Méthyl'l-chlovotrichloroqiiinazoline  C^HCl^x'^  I^         . — 

On  chauffe  pendant  douze  heures  à  170»  en  tubes  scellés  un  mélange 
d'anhydro-acétyl-o.-amidobenzamide  (1  mol.)  et  de  perchlorure  de 
phosphore  (2  mol.)  avec  une  petite  quantité  d'oxychlorure.  La 
réaction  terminée,  on  chasse  par  distillation  le  trichlorure  et  Toxy- 
chlorure  formés,  on  lave  le  résidu  à  la  soude  faible,  puis  on  le  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  dilué  et  bouillant,  en  présence  du  noir  ani- 
mal :  on  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  124- 
125»,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  insolubles 
dans  l'eau,  môme  à  rébullilion. 

Traité  au  bain-marie  par  la  potasse  alcoolique,  ce  composé  se 
convertit  en  ^méthyl-l-oxytricbloroquinazoline 

^qOH)=Az 
C«HC13<^  I  ; 

^Az C-CH3 
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ce  dernier  cristallise  dans  ralcool  en  prismes  jaunâtres,  fusibles  à 

206-207'',  solubles  dans  les  alcalis,  insolubles  dans  les  acides;  il  se 

produit  en  même  temps  une  petite  quantité  de  métbyloxéthyltri" 

/C(0C«H5)=Az 
cbloroquinaioUne  C^HCl^^     i         ,  qui  cristallise  dans 

Talcool  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  75-76*,  insolubles  dans  la 
potasse  aqueuse. 

Chaudée  pendant  2  à  3  heures  à  150-160'*  avec  un  peu  plus  de 
2  molécules  d'ammoninque  alcoolique,  la  méthyltétrachloroquina- 
zoline  se  convertit  en  métbylamidotrichloroquinazoline 

.C(A2H2)=Az 


C«HC13. 

^Az  C-GH3 

ce  composé  cristallise  par  évaporation  de  sa  solution  alcoolique  en 
aiguilles  aiguës,  qui  brunissent  à  178*»  et  qui  fondent  à  183-184®;  il 
est  très  soluble  HansTalcool  et  dans  le  benzène,  insoluble  dans  Teau» 
réther  et  la  ligroïne.  Le  chlorhydrate  G»H«Gl3Az3.HCl  cristallise 
en  petites  aiguilles  jaunes,  qui  se  décomposent  vers  200**. 

En  remplaçant  dans  la  préparation  précédente  Tammoniaque  par 
la  méthy lamine,  et  en  chaufTant  à  110**,  on  obtient  la  méthyl-mé^ 
thylamidotricbloroquinazoline  C®H*Cl3Az*(AzH.GH3),  en  aiguilles 
blanches  microscopiques,  qui  se  ramollissent  à  149*  et  qui  fondent 
à  155». 

L*aniline  fouroit  de  même  la  méthylphénylamidotricbloroquina" 
zo/i72a  G*H*Gl^Az*(Az-H.G«H*),  en  lamelles  blanches,  rhombiques. 

En  cherchant  à  réduire,  par  Tacide  iodhydrique  à  200-210®,  la 
méthyllétrachloroquinazoline,  ou  la  niélhyloxéthyllrichloro  |uina- 
zoline,  on  n'a  pas  obtenu  la  méthylquinazojine,  mais  bien  Tanhy- 
dro-acélyl-o.-amidobenzamide.  ad.  f. 

Reeliereltes    sur    les     tribromoquinoléines  ;  Ad. 

CliAUâl  et  F.  HEKRHIAIVfir  [Journ,  /.  prakt,  Cbom.,  (2), 
t.  4t,  p.  327-846].  —  0,-p,"f'tribromoquinoléine 


hv     Az 

—  On  l'obtient  en  chauffant  à  185*»  pendant  3  à  4  heures  le  brom- 
hydrate  de  bromure  d'o.-p.-dibromoquinoléine;  on  la  sépare  de  la 
dibromoquinoléine   régénérée    en    dissolvant    le    mélange   dans 
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Taciie  chlorhydrique  concentré,  soumettant  à  la  précipitation  frac- 
tionnée par  Teau  et  faisant  recri>talliser  dans  Talcool.  Belles 
ai^illes  blanches,  fusibles  à  i69'169'',5,  sublimables,  solubles 
dans  Talcool  chaud,  Téther,  le  chloroforme. 

Le  chlorhydrate  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles;  il  se  dis- 
socie peu  à  peu  à  Tair. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  cristallin,  qui  se  dissocie  au 
contact  des  acides  étendus. 

L*iodure  de  méthyle  est  sans  action  sur  ro.-p.-y-tribromoquino- 
léine,  même  à  140^  ;  la  potasse  aqueuse  bouillante  ne  l*attaque  pas  ;  la 
potasse  alcoolique  lui  enlève  tout  son  brome  à  Tébullition.  Le  per- 
manganate est  sans  action  en  solution  neutre,  et  la  brûle  complè- 
tement en  solution  acide. 

L'acide  nitrique  fumant  la  dissout  sans  altération;  le  mélange 
nitrosulfurique  la  convertit  en  un  mélange  de  deux  dérivés  mono- 
nitrés;  l'un  cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  à  19i-i95®;  Tautre,  insoluble  dans  Talcool,  cristallise  dans 
le  chloroforme  en  prismes  brillants  ou  en  lamelles,  fusibles  à 
214.21o^ 

L'o.-p.-Y-tribromoquinoléine  peut  encore  être  obtenue  :  par  la 
bromuralion  de  la  y-bromoquinoléine;  par  Taclion  du  brome  sur 
les  acides  quinoléine-p.-  ou  o.-sulfonique,  sur  Tacide  p.-bromo- 
quinoléine-o.-sulfonique  ou  sur  lacide  hydroquinoléine-o.-sulfo- 
nique.  Elle  parait  être  identique  avec  la  tribromoquinoléine  décrite 
par  M.  Lnbavine  comme  fusible  à  i73-i75*. 

O.-a.-y-tribromoquinolélne 

Br     Br 


Bp    \z 

—  On  l'obtient  en  soumettant  à  la  distillation  sèche  le  bromhy- 
drate  de  bromure  d'o.-a.-dibromoquinoléine  C*H*Br'Az.Br*.HBr; 
on  reprend  le  produit  de  la  réaction  par  l'Hcide  acétique  cristalli- 
sable,  on  précipite  la  solution  par  Teaueton  fait  recristalliser  dans 
l'alcool.  Cristaux  indistincts,  fusililes  à  168-i68**,5,  très  solubles 
dans  l'alcool,  le  chloroforme,  l'acétone,  l'acide  acétique,  le  benzène, 
peu  solubles  dans  l'éther  et  dans  la  ligroïne,  sublimables  sans  alté- 
ration. 

Le  chloroplatinate  (C^H^Bi-^Az.HCO^PtCl*  forme  des  cristaux 
orangés,  qui  se  décomposent  vers  300^  et  qui  se  dissocient  au  con^ 
tact  de  l'eau  ou  de  l'alcooL 
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L'iodure  de  méthyle  est  sans  action  sur  cette  base  à  140*  ;  la 
potasse  alcoolique  ne  l'attaque  que  par  une  ébullition  prolongée. 

Le  mélange  nitrosulfurique  donne  au  bain-marie  un  mélange  de 
deux  dérivés  mononitrés;  l'un,  très  soluble  dans  l'alcool,  fond  à 
19V\  Tautre  presque  insoluble  dans  ce  liquide,  fond  à  157"*. 

L'o.-a.-y-tribromoquinoléine  peut  aussi  être  obtenue  parTactioa 
du  brome  sur  l'acide  a.-bromoquinoléine-o.-sulfonique;  il  se  pro- 
duit en  même  temps  une  tétrabromoquinoléine,  fusible  à  198"^,  que 
les  auteurs  envisagent  comme  la  o.-p.-a.-y-tétrabromoquinoléine. 

0,-oxy'p,-a,'^'iribromoquinoléine 


OH  Az 


—  On  l'obtient  en  chauffant  pendant  six  heures  à  160-170o  l'adde 
o.-oxyquinoléine-a.-sulfonique  avec  4,5  molécules  de  perbromure 
de  phosphore.  Elle  cristallise  en  longues  aiguilles,  incolores  et 
brillantes,  fusibles  à  172-173^,  qui  ne  se  dissolvent  pas  dans  les 
acides  concentrés.  Elle  ne  fournit  ni  chloroplatinate  ni  iodomé- 
thylate. 

Cette  oxytribromoquinoléine  est  identique  avec  le  produit  obtenu 
par  MM.  Claus  et  Fosselt  [Bull.  (2),  t.  4,  p.  310]  et  décrit  par  ces 
auteurs  comme  étant  une  tribromoquinoléine  fusible  à  168<».  Quant 
au  composé  décrit  par  les  mêmes  auteurs  (ibid,)  comme  acide 
o.-bromoquinoléine-a.-sulfonique,  on  doit  Tenvisager  comme  étant 
l'acide  o.-oxybromoquinoléine-a.-sulfonique.  Quant  au  produit  de 
réduction  de  cet  acide  mentionné  dans  le  même  mémoire,  c'est 
bien  un  acide  hydroquinoléine-a^-sulfouique  C^H*^Az.SO*H.  Ce 
composé  cristallise  avec  1  molécule  d'eau  et  fond  à  315''.  Le  sel  de 
potassium  est  cristallisé  et  a  pour  composition  C^H'^Az.SO^K. 

Les  auteurs  ajoutent,  en  terminant,  que  les  composés  décrits 
[BulL,  (2),  t.  4,  p.  310]  par  MM.  Claus  et  Posselt  comme  dérivés 
chlorés  de  la  quinoléine  doivent  être  envisagés  comme  des  dérivés 
chlorés  de  l'o.-oxyquinoléine.  ad.  f. 

DérÎTés  broMiés  de  la  quinoléine  %  Ad*  CIjAIJS  et 

Ad.  l¥EIiTER  [Journ,  prakL  CL  (2),  t.  419,  p.  233-248].  — 
O.'y'dibromoquittoIéiDO  C^H*Br*Az.  —  On  l'obtient  en  chauffant 
à  200''  le  bromhydrate  de  bromure  d'o.-bromoquinoléine 

C9H6BrAz.HBr.Br2; 
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on  reprend  le  produit  de  la  réaction  par  la  soude,  on  distille  dans 
un  courant  de  vapeur  d*eau,  on  transforme  les  bases  ainsi  obtenues 
en  chlorhydrates  et  on  soumet  ces  derniers  à  la  cristallisation 
fractionnée. 

L'o.-Y-dibromoquinoléine  cristallise  dans  l'alcool  en  belles  ai- 
guilles soyeuses,  fusibles  à  101-102'',  très  solubles  dans  Téther, 
Talcool,  le  chloroforme. 

Le  chlorhydrate  C'HPBr^Az.HCl  cristallise  en  grands  prismes 
fusibles  à  141-142®;  il  se  dissocie  au  contact  de  Teau  ou  de  l*alcool. 

Le  sulfate  forme  de  petits  cristaux,  fusibles  à  206'',  décompo- 
sables  à  froid  par  Talcool  et  par  Teau.  Le  chromate  est  en  petits 
cristaux  rouges,  peu  solubles,  qui  fondent  en  se  décomposant 
àl58^ 

Le  chloroplatinate  (C9H»Br«Az.HCl)«PtCH  crisUllise  dans  l'a- 
cide chlorhydrique  concentré  en  lamelles  ou  en  prismes  peu  so« 
lubies,  qui  se  décomposent  au-dessus  de  280^^. 

Nitrcho.-^-dibromoquinoîéine  C*H^Br*(AzO*)Az.  —  On  dissout 
ro.-Y'dibromoquinoléine  dans  cinq  ou  dix  fois  son  poids  de  mé- 
lange nitrosulfurique  ;  on  précipite  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser 
dans  Talcool  bouillant  en  longues  aiguilles  jaunes  et  brillantes, 
très  solubles  dans  Téther  et  dans  le  chloroforme,  peu  solubles 
dans  Talcool.  Le  chloroplatinate  cristallise  en  prismes  hexagonaux 
qui  se  décomposent  vers  280*'. 

AmidO'O.-^'dibromoquÎDoIéJne  C®H*Br*(AzH*)Az.  —  OnTobtient 
en  réduisant  le  composé  précédent  par  le  chlorure  stanneux  en 
solution  alcoolo-chlorhydrique,  ou  bien  par  la  poudre  de  zinc  et 
Tacide  acétique.  Elle  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  fu- 
sibles vers  ITO"*,  très  solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme, 
les  acides  minéraux  et  Teau  bouillante,  volatiles  avec  la  vapeur 
d'eau.  Le  chlorhydrate  forme  de  longues  aiguilles  rouges,  fusibles 
à214-215«. 

Le  chloroplatinate  est  peu  soluble  et  cristallise  en  petites  ai- 
guilles jaunes. 

O.-p.-y'tribromoquinoléine  C^H^Br'Az.  —  On  chauffe  penda^jt 
six  à  huit  heures  à  130-150*»  un  mélange  de  Y-bromoquinoléine, 
de  brome  (1  ou  2  mol.)  et  d'eau  ;  on  additionne  le  produit  de  la 
réaction  d'un  excès  de  soude  et  on  distille  dans  un  courant  de 
vapeur  d*eau  ;  les  produits  ainsi  entraînés  sont  séparés  par  cris- 
tallisation fractionnée  de  leurs  chlorhydrates. 

L'o.-p.-Y-lribromoquinoléine  forme  des  aiguilles  soyeuses,  fu- 
sibles à  lOQ-nO"",  très  solubles  dans  Talcool  chaud,  i'éther,  le 
chloroforme,  les  acides  concentrés,  insolubles  dans  les  acides 

TROISIKMK  SÉR.,  T.  V,  1891.—  SOC.  GHIM.  SS 


514  ANALYSE  DBS  TRAVAUX  DB  GHIMIB. 

étqqdus  ;  elle  est  difficilement  volatile  avec  la  vapeur  d*e&u  ;  elle 
peut  être  sublimée  sans  aUéralion.  LUodure  de  méthyle  esl  sut 
action  à  i40-i5G«. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  tétragonales,  microsco- 
piques, incolores  ou  en  petits  prismes  aigus;  il  se  dissocie  au 
contact  de  l'eau  ou  de  ralcool. 

Le  chloroplatinate  (C»H*Br3Az.HCl)«Pta*  cristollise  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d*acide  chlorhydrique  en  belles  lamelles 
jaunes,  hexagonales;  il  se  décompose  au  contact  de  Teau,  de 
Talcool  ou  des  acides  étendus. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  sulfurique, 
ro.-p.-y-quinolëine  est  entièrement  brûlée.  Traitée  par  un  mélange 
de  deux  parties  d'acide  sulfurique  et  d'une  partie  d*acide  nitrique 
fumant,  elle  fournit  un  mélange  de  deux  dérivés  niirés^  que  Ton 
sépare  aisément  l'un  de  l'autre  au  moyen  de  l'alcool. 

L'un  de  ces  dérivés,  nommé  provisoirement  par  les  auteurs 
J'ûiiro-o.'p.'f-tribromoquinoléinef  est  insoluble  dans  Taicool  et 
fond  a  216''  ;  il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  lamelles  hexago- 
nales verdâtres.  Réduit  par  le  chlorure  stanneux  en  solution 
alcoolo-chlorhydrique,  il  donne  un  dérivé  amidé,  fusible  à  IM*  ; 
celui-ci  fournit  un  chlorhydrate  qui  cristallise  en  prismes  rouge 
sang,  fusibles  à  lOô"",  et  un  chloroplatinate  cristallisé  en  lamelles 
tôtragonales  orangées. 

L'autre  dérivé  nitré,  ou  Il^nitro^.^p.'^-tribromoquinoléiaef 
fond  à  i95«  et  ciistallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petites  aiguilles 
soyeuses,  solubles  dans  le  chloroforme,  Téther,  les  acides  miné- 
raux. 

j^TétrabromoquinoIéine  C^H^Br^Az.  —  Ce  composé  prend 
naissance  en  même  temps  que  le  dérivé  tribromé  précédent  ;  il 
peut  en  être  séparé  par  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  qui  ne  l'entraîne  pas. 

Purifiée  par  transformation  en  chlorhydrate,  cette  base  oristalliae 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  197-198%  très  solubles  à  chaud 
dans  l'alcool,  Télher  et  le  chloroforme. 

Les  auteurs  ajoutent,  en  terminant,  que  Ton  peut  aussi  préparer 
l'o.-p.-Y-tribromoquinoléine  en  chauffant  la  y-bromoquinoléine  avec 
deux  molécules  de  brome  en  solution  acétique  :  il  se  produit  en 
même  temps  de  la  p.-y-dibromoquinoléine  et  de  la  tétrabromoqui- 
noléine,  fusible  à  197''.  On  obtient  encore  les  mêmes  produits  en 
soumettant  à  la  distillation  sèche  le  dibromure  de  y-bromoquino- 
lëine.  ad.  p. 
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Star  ieë  ^érî^vém  Hmi^^hnem^mJLeojlém  de  V9*^m%jm 
qninolélne  f  Ad.  CIjAIJS  è)  H.  HOITITZ  [t/biir/2.  praJrC 
CÀ.  (2),  t.  419,  p.  222-233].  —  MM.  Lippmann  et  Fleissner  ont 
obtenu  [Bull.  (3),  t.  4,  p.  297]  par  Taction  de  Tiodure  de  nvélhyle 
sur  ro.*oxyquinoléine  un  composé  qu'ils  ont  envisagé  comme  une 
combinaison  moléculaire  d*iodométhylate  d*o.-oxyquinoléine  et 
d*iodhy(irate  d'6.*méthoxyquinoIéine  :  cette  interprétation  reposait 
sur  ce  fait  que  le  composé  dont  il  s*agit,  traité  à  froid  par  les  alca- 
lis, ne  perd  que  la  moitié  de  Tiode  qu'il  renferme  et  donne  un 
dérivé  iodé,  cristallisé,  auquel  on  ne  peut  enldver  le  reste  de  Tiode 
que  par  Taction  de  Toxyde  d'argent  ou  des  alcalis  bouillants. 

Les  auteurs  du  présent  mémoire  estiment  au  contraire  que  le 
produit  de  l'action  de  Tiodure  de  méthyle  sur  Tc-otyquinoléine 
est  Tiodométhylate  d'o.-oxyquinoléine  C*H«Az(0H)CH5I  ;  lorsqu'on 
traite  ce  composé  par  les  alcalis  à  froid,  il  s'élimine  une  molécule 
d'acide  iodhydrique  entre  deux  molécules  de  Tiodomélhylate  avec 
formation  d'une  sorte  d'éther  C»H«(OH)Az.CH«.0-C«H«Az.CH»I. 
Cette  conception  du  phénomène  trouve  une  conSfmation  dans  l6s 
faits  qui  suivent. 

L'iodure  de  méthyle  et  l'o.-oxyquinoléine  se  combinent,  loi*s- 
qu'on  les  chauffe  en  tube  scellé  au  bain-marie  sans  alcool  méthy- 
lique,  en  donnant  riorfo/22e7A//a/eC9H«{ÔH)Az.CH3I.H«0,  décrit  par 
MM.  Lippmann  et  Fleissner.  Ce  corps  se  déshydrate  à  liO'',  com- 
mence à  se  décomposer  à  HO""  et  fond  à  170®  en  se  décomposant 
entièrement.  Traité  par  le  chlorure  d'argent,  il  donne  le  cbloromé- 
tbylale  C»H«(OH)Az.CH3C1.2H«0.  Ce  composé  se  déshydratée 
100®  et  fond  en  se  décomposant  à  260®  ;  il  est  soluble  dans  l'acide 
acétique  cristallisable  :  cette  propriété  a  permis  de  déterminer  sa 
grandeur  moléculaire  par  la  méthode  de  M.  Raoult;  elle  répond 
à  la  formule  ci-dessus. 

Le  chloroplatinate  (C9HUzO.CH3Cl)«PtCl*.2H«0  a  été  décrit 
par  MM.  Lippmann  et  Fleissner. 

Le  composé  C*<*H*®Az*0*I,  qui  prend  naissance  par  l'action  des 
alcalis  à  froid  sur  Tiodométhylate,  commence  à  se  décomposer 
vers  215®  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  iodhydrique  en  régénérant 
l'iodométhylate,  et  dans  l'acide  chlorhydrique  en  donnant  un  mé- 
lange de  chlorométhylate  et  d'iodométhylate. 

Traité  par  Tiodure  de  méthyle,  il  fournit  un  mélange  d'iodomé- 
thylate d'oxyquinoléine  et  d'iodométhylate  de  méthoxyquinoléine  : 
ce  mélange  avait  été  décrit  par  MM.  Lippmann  et  Fleissner  comme 
un  composé  déflni  ayant  pour  formule  C**H**Az«0*I*.2H*0. 
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L'iodométhylate  d'o.-méthoxyquinoléine  cristallise  dans  Teau  en 
lamelles  d'un  jaune  clair,  ayant  pour  Composition 

G9H6(OCH3)  Az .  CH3I .  H20  ; 

il  se  déshydrate  à  100®,  commence  à  rougir  à  120°  et  fond  en  se 
décomposant  à  160°. 

lodométbylate  de  p.'Oxyquinoléine  C*<*H*<>AzOl.H*0.  —  On 
l'obtient  en  chauffant  au  bain-marie,  en  tube  scellé,  un  mélange  en 
proportions  moléculaires  des  deux  composants  :  prismes  ou  ai- 
guilles rougeâtres,  qui  se  déshydratent  a  100°  et  qui  se  décom- 
posent à  225-230°.  Il  cristallise  dans  l'alcool  absolu  en  lamelles 
veniâtres,  anhydres. 

Le  cblor orné thy laie  C*<>H*oAzOCl.H*0  cristallise  en  grandes 
aiguilles  ou  en  prismes  jaunâtres. 

Si  Ton  traite  par  les  alcalis  à  froid  l'iodométhylate  de  p.-oxyqiii- 
noléine,  on  lui  enlève  tout  son  iode  et  on  le  convertit  en  p.-mé- 
thoxyquinoléine,  aiguilles  jaunes,  très  solubles  dans  Talcool  et 
dans  Teau,  insolubles  dans  Téther  et  dans  le  chloroforme. 

AD.    F, 

Sur  la  lirueine^  Ma.  BEREIVD  et  C.  STOEHR  [Journ. 
f.prakl.  CL  (2)  t.  419,  p.  415-420].  —  Lorsqu'on  soumet  à  la  distil- 
lation sèche  un  mélange  de  brucine  avec  le  triple  de  son  poids  de 
chaux  éteinte,  on  voit  se  dégager  des  gaz  formés  d*hydrogène, 
d'élhylène  et  d'ammoniaque,  et  on  recueille  un  liquide  homogène, 
incolore,  prenant  rapidement  à  l'air  une  coloration  rouge-brun.  Ce 
liquide  renferme  du  scatol,  à  l'étal  de  traces,  de  l'ammoniaque,  «le 
laméthylamine  et  des  bases  pyridiques,  parmi  lesquelles  on  a  pu 
caractériser  la  p-picoline  et  la  p-éthylpyridine.  ad.  f. 

Sur  la  0trj«ltiiine  f  C.  STOEHR  [Journ.  f.prakl.  Ch. 
(2),  t.  4t9  p.  399-415].  —  Le  chlorhydrate  de  strychninv 
G«H«^Az«0«.HCl+l,5H«0  cristallise  dans  l'alcool  dans  le  système 
rtiombi(}ue  ;  il  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué,  assez 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Teau;  au  contact  dcTair,  il  augmente 
rapidement  de  poids  en  attirant  l'humidité. 

Le  chloroplalinate  (C««H««Az«0«.HCI)«PtCl*  est  une  poudre 
légère,  d'un  jaune  clair,  à  peine  soluble  dans  Teau. 

Le  brombydrale  C*«HmAz«0*  .  HBr  +-  H«0  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  qui  se  déshydratent  dans  Tair  sec;  il  se  comporte  vis-à- 
vis  des  dissolvants  comme  le  chlorhydrate  et  attire  comme  lui 
rhumidité  atmosphérique. 
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Viodbydrate  C«*HWAz«0«.HI  +  H«0  cristallise  dans  l'alcool  en 
belles  aiguilles  brillantes,  presque  insolubles  dans  Teau  froide,  qui 
se  déshydratent  dans  Tair  sec,  et  qui  reprennent  à  Tair  leur  eau  de 
cristallisation. 

Chauffée,  la  strychnine  puse  brunit  à  SGO""  et  fond  à  269®  en  un 
liquide  brunâtre,  sans  dégager  de  gaz. 

Distillée  avec  de  la  chaux,  la  strychnine  fournit  de  l'hydrogène, 
de  réthylène,  de  l'ammoniaque,  de  l'éthylamine,  du  scatol,  de  la 
P'picoUne,  et  une  base  qui  parait  être  la  p-éthylpyridine. 

Si  l'on  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  de  chlorhydrate  de 
strychnine  avec  quatre  ou  cinq  fois  son  poids  de  perchlorure  de 
phosphore  et  du  chloroforme,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  on  obtient  de  la  tricblorostrjcbnine  C**H**CPAz*0*.  On 
isole  cette  base  en  traitant  par  Teau  le  produit  de  la  réaction,  alca- 
linisant  par  Tammoniaque  et  épuisant  par  l'éther.  C'est  une  poudre 
blanche,  insoluble  dans  reau,solub!e  dans  l'alcool,  qui  l'abandonne 
à  l'état  confusément  cristallin;  l'ammoniaque  la  précipite  de  ses 
sels  à  l'état  amorphe.  Elle  présente  la  saveur  amère  de  la  strych- 
nine et  donne  les  mêmes  réactions  colorées  que  cette  base  parle 
dichromate  de  potassium  et  Tacide  sulfurique,  ainsi  que  par  le 
mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique. 

Le  chlorhydrate  C«*H*»C13Az«0«.HCl  cristallise  dans  l'alcool 
faible  en  lamelles  incolores  et  brillantes. 

Le  chloroplatinaie  est  un  précipité  jaune  pâle,  insoluble  dans 
l'eau.  Le  sulfate  cristallise  en  belles  lamelles  brillantes. 

En  traitant  le  chlorhydrate  de  strychnine  par  un  excès  de  per- 
chlorure de  phosphore  (7  ou  8  parties)  et  en  opérant  comme 
précédemment,  on  obtient  un  produit  plus  riche  en  chlore,  cristal- 
lisant dans  un  mélange  d'alcool  et  de  benzène  en  aiguilles  fusibles 
à  224^  et  ne  présentant  plus  de  propriétés  basiques.  Ce  composé, 
dont  la  formule  n'a  pas  été  étabhe,  ne  paraît  pas  avoir  été  obtenu 
à  l'état  de  pureté.  ad.  p. 

Reclierclics  sur  Tostrutlilnei  A.  JASSOT  [Arch.  d. 
Pharm,  (2),  t.  t8,  p.  544-563].  —  L'auteur  a  préparé  l'ostruthine 
en  suivant  les  indications  données  en  1874  par  M.  Gorup-Besanez 
[Bull.  (2),  t.  tt,  p.  412].  Il  a  constaté  que  le  meilleur  procédé 
pour  purifier  cette  substance  consiste  à  la  dissoudre  dans  la  potasse 
alcoolique  et  à  la  précipiter  de  cette  solution  parles  acides  acé- 
tique ou  carbonique  ;  on  termine  par  une  cristallisation  dans  l'éther. 

L'auteur  ajoute  qu'il  n'a  jamais  rencontré  de  peucédanine  dans 
les  rhizomes  d'impératoire. 
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L'ostruthine  est  incolore,  inodore  et  insipide;  sa  poudre  devient 
électrique  parle  frottement  ;  elle  fond  à  li9<»;  sa  solution  alcoolique 
ne  précipite  pas  par  les  sels  plombiques,  mercuriques,  ferriques  ni 
argentiques.  Par  fusion  avec  la  potasse,  elle  donne  delà  résareine» 
de  l'acide  acétique  et  de  Tacide  butyrique.  Ses  autres  propriétés 
ont  été  décrites  (loc.  cit.)  par  Gorup-Besanez. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  C'^H'^K)^.  —  On  a  constaté,  parla 
méthode  de  Zeisel,  qu'elle  ne  contient  pas  de  groupe  méthoxyle. 

Chauffée  avec  les  anliydrides  décides  organiques,  elle  fournit 
des  dérivés  acides;  la  préparation  ne  parait  pas  réussir  si  l'on  em- 
ploie les  chlorures  d'acides.  On  a  analysé  les  dérivés  suivants  : 
acétylostruthine  C*»Hi903(C«H30),  lamelles  blanches  à  éclat  gras, 
fusibles  à  Si^  ;  propionylostrutbine  C*»H«»03(C»H50),  lamelles  ou 
aiguilles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à  99-100'';  isobutjrrjrl- 
oslratbine  C*®H*»03(C*H"'0),  lamelles  blanches  et  nacrées,  fusibles 
à  81%  benzoylostrutbiûe  C^^H^^O^fi'^WU),  aiguilles  blanches  et 
vitreuses,  fusibles  à  93®. 

Une  solution  alcoolique  concentrée  d'ostruthine,  traitée  à  basse 
température  par  le  gaz  chlorhydrique,  fournit  un  dépôt  cristallin 
blanc,  qui,  après  lavapre  à  l'eau  et  cristallisation  dans  l'éther, 
répond  à  la  formule  C*8H«oo».2HGl.  Ce  corps  se  ramollit  a  70»  et 
fond  à  112®.  Sa  solution  alcoolique,  même  étendue,  présente  une 
fluorescence  bleue. 

Une  solution  chloroformique  d'ostruthine,  additionnée  d'une 
solution  chloroformique  de  brome,  fournit  une  substance  blanche, 
amorphe,  soluble  à  chaud  dans  Talcool  et  dans  Tacide  acétique,  qui 
Tabandonnent  à  l'état  amorphe  par  refroidissement,  et  donnent  à 
Tacalyse  des  chifTres  intermédiaires  entre  ceux  qu'exigeraient  les 
dérivés  tri-  et  tétrabromés;  ce  corps  amorphe  fond  à  178*.  Si 
l'on  opère  la  bromuralron  en  présence  d'un  excès  de  bicarbonate 
de  sodium  solide,  on  obtient  un  produit  qui  cristallise  dans  l'éther 
en  cristaux  blancs,  brillants,  très  réfrinj^ents,  se  ramolliî^sant  à 
156*  et  fondant  à  168°.  Ce  corps  paraît  être  une  tribromo-ostru- 
tbine  G^^H^'^Br^O',  ou  peut  être  un  brombydrale  de  dibromo^ 
ostnitbino  C*8H*8Br«03.HBr. 

On  n'a  pas  réussi  à  préparer  de  dérivé  nitré  de  l'ostruthine; 
l'action  de  Tacide  nitrique  n'a  fourni  qu'un  mélange  d'acides  oxa- 
lique et  styphnique. 

L'auteur  ajoute,  en  terminant,  que  l'ostruthine  réduit  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  à  la  façon  des  aldéhydes  ;  mais  il  n*a  pas 
réussi  à  préparer  de  dérivé  phénylhydrazinique.  ad.  f. 
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WLeé9kmréhiem  MU"l»p»p»vërolliiei  BL«BLRJL1JM  (if on. 
/*.  Ch.,i.  ÂÈ9  p.  S50-363).  —  La  papavëroline  a  été  obtenue  par 
M.  Goldschmiedt  en  soumettant  la  papavérina  à  l'action  de  l'acide 
iodhydrtque.  Ce  chimiste  lui  a  attribué  la  constitution 

OH 

Cr 
Y 

GH3 

Il  est  avantageux,  pour  la  préparer,  de  chauffer  la  papavérine 
avec  un  mélange  d*acide  iodhydrique  et  de  phosphore  rouge  : 
riodhydrate  de  la  base  cristallise  par  le  reri*oidissement. 

La  papavéroline  cristallise  avec  2  molécules  d*eau  ;  elle  est 
soluble  dans  ralcool,  surtout  à  chaud,  à  peine  soluble  dans  Téther 
et  dans  le  chloroforme,  insoluble  dans  l'eau,  le  benzène  et  Téther 
de  pétrole.  Chauffée,  elle  brunit  à  15Q°  et  ne  fond  pas  encoi*e  à  300<*. 
Elle  est  précipitée  de  ses  sels  par  le  bicarbonate  et  par  l'acétate  de 
sodium  ;  le  carbonate  de  sodium  la  précipite  aussi,  mais  un  excès 
du  réactif  redissout  le  précipité  en  donnant  une  liqueur  verte.  Le 
précipité  obtenu  avec  Tacétate  de  sodium  renferme  quelquefois, 
dans  des  conditions  encore  mal  déterminées,  1  molécule  d'eau,  qui 
ne  se  dégage  pas  à  100''. 

Une  solution  alcoolique  de  papavéroline  donne  avec  la  potasse 
une  coloration  bleue,  qui  passe  au  rouge  violacé  par  un  excès 
d'alcali  ;  cette  réaction  est  extrêmement  sensible.  Elle  donne  avec 
le  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge-brun  intense. 

Le  chlorhydrate  G*«H«3AzO*.HCl.H«0  cristallise  en  fines  ai- 
guilles blanches,  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans 
Teau  froide.  Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  dichromato  de 
potassium  un  précipité  de  couleur  indécise  et  une  coloration  verte  ; 
avec  le  chlorure  platinique,  un  précipité  d'un  brun  sale;  elle  réduit 
le  nitrate  d'argent  avec  formation  de  miroir  métallique. 

Le  sulfate  (C*«H«3AzO*)«SO*H3.8,5H«0  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  même  à  l'ébullition. 

Uoxalate  (G*«H*3AzO*)«C«0*H«.3H«0  cristallise   en  aiguilles, 
groupées  en  sphères,  solubles  dans  l'eau  bouillan  te. 
Soumise  à  la  distillation  avec  un  grand  excès  de  poudre  de  zinc, 
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dans  un  courant  d'hydrogène,  la  papavéroline  fournit  des  produits 
liquides,  à  odeur  à  la  fois  aromatique  et  quinoléique,  dans  lesquels 
se  déposent  des  cristaux,  qui,  après  cristallisalion  dans  Téther  de 
pétrole  bouillant,  puis  dans  Talcool,  fondent  à  234-235<'  et  ont  pour 
composition  C*«H*3Az  ou  peut-être  C««H«*Az«. 

Les  produits  liquides  cèdent  à  l'acide  chlorhydrique  une  base 
que  l'on  peut  isoler  à  l'état  de  chloroplatinate,  et  qui  présente  la 
composition  d'une  mélhylquinoléine. 

Le  chloroplatinate  (G*oH»Az.HCl)«PtCl*.l,5H«0  est  un  précipité 
cristallin  orangé,  fusible  à  229**.  Le  picrate  est  un  précipité  cris- 
tallin jaune,  fusible  à  209-210''.  L'auteur  admet  que  cette  base  est 
Vdrmétbylisoquinoléine,  ad.  f. 

9ar  les  bases  rares  de  l'opium  et  sur  1»  trifo* 
pine,   nouvel    alealoYde  de  l'opium  9   E«   KAUIim 

[Arch.  d,  Pharm.  (3),  t.  «8,  p.  419-432].  —  L'auteur  a  opéré, 
dans  son  travail,  sur  de  grandes  quantités  de  résidus  industriels 
de  la  préparation  de  la  morphine.  Il  a  successivement  isolé  par  les 
méthodes  connues  :  la  morphine,  la  codéine,  la  narcéine,  la  thé- 
baïne,  la  papavérine,  la  narcotine  et  la  cryptopine. 

Les  eaux-mères  de  ce  dernier  alcaloïde,  traitées  à  60*  par  un 
léger  excès  de  soude,  donnent  un  dépôt  résineux  et  une  liqueur 
alcaline  qui  renferme  de  la  narcotine  et  de  la  laudanine,  mais  pas 
de  lanthopine  ni  de  codamine.  Ce  précipité  résineux  a  été  dissous 
dans  l'alcool;  la  solution  alcoolique,  précipitée  par  Téther,  est 
filtrée  et  agitée  avec  de  l'acide  acétique  très  étendu;  la  solution 
acétique,  additionnée  d'iodure  ioduré  de  potassium,  fournit  un 
précipité  qui  renferme  les  alcaloïdes. 

On  purifie  ce  précipité  par  des  lavages  à  l'alcool  faible,  puis  on 
régénère  les  bases  par  les  méthodes  habituelles  et  on  les  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique.  La  solution  chlorhydrique,  concentrée 
et  additionnée  de  son  volume  d'alcool,  puis  d'ammoniaque  alcoo- 
lique jusqu*à  réaction  alcaline  faible,  laisse  déposer  un  mélange 
de  protopine  et  de  trilopine. 

Les  eaux-mères  sont  additionnées  d'éther,  filtrées  et  agitées 
avec  de  l'acide  oxalique  faible  ;  la  solution  acide,  convenablement 
concentrée,  laisse  déposer  au  bout  de  vingt-quatre  heures  un  mé- 
lange de  protopine  et  de  cryptopine  à  l'état  d'oxalates  acides. 

Les  eaux-mères  de  ces  sels,  additionnées  d'iodure  ioduré  de 
potassium,  donnent  un  précipité  de  periodure  de  laudanosine;  on 
purifie  cette  base  par  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole. 
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Laudanine.  —  Traitée  par  la  potasse  et  Tiodure  de  méthyle, 
cette  base  donne  un  dérivé  méthylé,  fusible  à  ilS*". 

Laadanosine.  —  Elle  fond  à  SQ"".  Elle  cristallise  en  fines  aiguilles 
blanches,  groupées  en  étoiles,  très  solubles  dans  Talcool  et  dans 
Téther.  Au  contact  de  Tacide  sulfurique  parfaitement  pur,  elle 
donne  un  liquide  d'abord  incolore,  qui  passe  bientôt  au  rose,  puis, 
si  Ton  chauffe,  au  vert,  et  enfin,  si  Ton  concentre,  au  violet  sale  ; 
Taddition  d'eau  au  liquide  fait  passer  la  coloration  au  rouge-bruh. 

Protopine,  —  Purifiée  par  la  cristallisation  de  son  oxalate 
acide,  elle  fond  à  207<*.  Les  eaux-mères  de  son  oxalate  acide  aban- 
donnent par  concentration  Toxalate  acide  de  tritopine. 

Tritopine  C**H**Az*0'^.  —  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
solubles  dans  quarante  parties  d'alcool  absolu  bouillant,  très  so- 
lubles dans  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  Téther,  fusibles  sans 
décomposition  à  182».  De  même  que  la  protopine  et  la  cryptopine, 
elle  est  peu  soluble  dans  l'éther  lorsqu'elle  est  cristallisée  ;  elle 
s'y  dissout  au  contraire  fort  bien  lorsqu'elle  est  amorphe. 

Avec  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  donne  un  liquide  d'abord 
incolore,  qui  se  colore  bientôt  en  rose,  puis  en  vert-émeraude  s^ 
l'on  chauffe,  et  en  bleu-indigo  si  Ton  concentre;  la  coloration  vire 
au  rouge-brun  par  addition  d'eau. 

La  tritopine  est  précipitée  de  ses  sels  par  Tammoniaque  et  ne  se 
dissout  pas  dans  un  excès  de  réactif;  le  précipité  est  cristallin  si 
l'on  opère  avec  des  solutions  étendues,  amorphe  avec  des  solutions 
concentrées.  La  soude  et  le  carbonate  de  sodium  la  précipitent  à 
l'état  amorphe  ;  le  précipité  est  soluble  dans  un  excès  de  carbo- 
nate alcalin. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'alcool  ;  Téther  le  préci- 
pite de  sa  solution  alcoolique  sous  forme  résineuse. 

Le  c/ï/orc|p/a//72a/eC*«H5Uz«0"'.2HCl.PtCl*,4H«Oesten  flocons 
jaunes,  un  peu  solubles  dans  Teau. 

Le  chloraurate  est  un  précipité  amorphe  rouge-brun,  qui  se 
réduit  lorsqu'on  le  chauffe  doucement  avec  de  l'eau. 

Le  bromhydrate  est  assez  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

Viodhydrate  C«K»*Az«0''.2HI.4H«0  est  une  poudre  cristalline, 
formée  de  prismes  microscopiques,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
assez  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool. 

Le  nitrate,  le  sulfate,  Vacétate^  sont  extrêmement  solubles  dans 
l'eau  ; 

V oxalate  acide  C*«HWAz«0''.2C«H«0*.4H«0  forme  de  petites 
aiguilles,  fines  et  soyeuses,  très  solubles  dans  l'eau. 

Les  quantités  relatives  des  divers  alcaloïdes  trouvés  par  l'au- 
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teur  dans  le  produit  qui  lui  a  servi  de  matière  première,  peorent 
être  représentées  par  les  chiffres  suivants  :  laudanosine  =1; 
tritopine  =2;  protopine  =  3,5;  laudanine  =20;  cryptopiae  =  70. 

AD.    F. 

9ar  les  alealoYdes  des  ^mpmwéwmeéem*  AMemMmli^wm 
du  elielldoBliutt  majusf  F«  BIEIaIaW^  [Arcb.  d,  Pbarm. 
(8),  t.  98,  p.  441-462).  —  L'auteur  a  étudié  trois  des  alcaloïdes  de 
la  grande  chélidoine,  IV  et  la  p-homocliélidonine  et  la  protopine. 
Pour  les  isoler,  on  opère  comme  il  suit  :  le  mélange  des  alcaloïdes 
brut,  obtenu  en  épuisant  par  Télher  l'extrait  de  la  plante  préala- 
blement alcalinisé  par  la  potasse,  est  dissous  dans  Talcool,  et  la 
solution  neutralisée  par  Tacide  chlorhydrique  :  il  se  précipite  du 
chlorhydrate  de  cbélidonine.  Les  bases  contenues  dans  les  eaux- 
mères  sont  alors  mises  en  liberté  et  soumises  à  quelques  cristalli- 
sations fractionnées  dans  Talcool  :  on  isole  ainsi  successivement 
la  ^'homochélidonine,  la  protopine  et  un  mélange  d*a-2toiiio- 
cbélidonine  et  de  cbélérytbrine  :  ce  dernier  est  scindé  en  ses 
composants  lorsqu'on  traite  sa  solution  éthérée  par  une  quantité 
d'acide  sulfurique  dilué  insuffisante  pour  le  dissoudre  en  totalité: 
l'acide  dissout  d'abord  l'a-homochélidonine,  et  la  chélérythrine 
reste  pour  la  plus  grande  partie  dans  la  liqueur  éthérée. 

p^lïomocbélidonine  C^^H^^AzO^,., —  Purifiée  par  cristallisation 
dans  l'acétate  d*éthyle,  cette  base  forme  des  aiguilles  incolores, 
paraissant  clinorhombiques,  fusibles  à  159°,  très  solubles  dans  le 
chlorofo!  me  et  dans  l'éther  acétique,  moins  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  Télher.  L'ammoniaque  ne  la  précipite  pas  de  ses  sels. 
L'acide  sulfurique  concentré  la  colore  en  un  beau  violet.  Le  réactif 
de  Frôhde  donne  une  coloration,  qui  passe  successivement  du  jaune 
au  violet,  puis  au  bleu  et  enfin  au  vert.  Le  réactif  d*£rdmann 
donne  une  coloration  d'abord  jaune,  puis  violette.  L'acide  nitrique 
concentré  la  colore  en  jaune.  La  solution  sulfurique  d'acide  vana- 
dique  donne  une  coloration  jaune,  qui  passe  successivement  au 
violet,  puis  au  vert  sale.  Le  chlorure  ferrique  ne  donne  pas  de 
coloration. 

Ses  solutions  salines  à  1  0/0  présentent  les  réactions  suivantes  : 
chlorure  mercurique,  précipité  blanc  ;  acide  phosphotungstique, 
précipité  blanc;  tannin,  rien;  iodocadmate  de  potassium,  précipité 
blanc  ;  iodobismuthate  de  potassium,  précipité  orangé  ;  iodomer- 
curate  de  potassium,  précipité  blanc  jaunâtre;  acide  phospho- 
molybdique,  précipité  blanc  jaunâtre  ;  eau  de  brome,  précipité 
jaune. 
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Le  chlorhydrate  G«*H**AzOî^.HCI.H«0  cristallise  en  aiguilles 
très  sol ubleB  dans  Teau  et  dans  ralcooU  insolubles  dans  Télher. 

Le  cbloroplàiinsAe  (C"H^AzO»!hCI)«PiCI*.4H«0  est  une  poudre 
jaune  clair. 

Le  eblormirate  G^^H'^AzO.HCl.AuCl'  est  une  poudre  rou- 
geâtre,  amorphe,  soluble  dans  l*alcool  chaud. 

Chauffée  avec  de  l'acide  iodhydrique,  la^homochélidonioe  perd 
deux  groupes  méthyle  à  Télat  d*iodure.  On  peut  donc  écrire  sa 
formule  C*»H»5AzO»(OCH3)«. 

a^IIomocbélidonine  C'*H**AzO*.  —  On  purifie  cette  base  par 
dissolution  dans  Talcool  faible  étendu  d'acide  chlorhydrique,  pré- 
cipitation par  l'ammoniaque  et  cristallisation  dans  l'éther.  Elle  se 
présente  en  grands  cristaux  jaunes,  orthorhombiques,  fusibles  à 
iSi^^f  très  solubles  dans  le  chloroforme,  moins  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'acétate  d'éthyle.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout 
sans  coloration.  L'acide  nitrique  concentré  donne  une  coloration 
jaune.  Le  réactif  de  Frôhde  donne  une  coloration  vert  sale  ;  le 
réactif  d'Erdmann,  la  solution  sulfurique  d*acide  vanadique,  des 
colorations  rougeâtres;  le  chlorure  ferrique  ne  donne  pas  de  colo- 
ration. 

Ses  solutions  salines  à  1  0/0  présentent  les  réactions  suivantes  : 
chlorure  mercurique,  acide  phosphotungslique,  iodocadmate  de 
potassium,  précipités  blancs  ;  tannin,  précipité  blanc  soluble  dans 
un  excès  de  réactif;  iodobismuthate  de  potassium,  précipité  rou- 
geâtre  ;  iodomercurate  de  potassium,  acide  phosphomolybdique, 
précipités  jaunâtres  ;  eau  de  brome,  précipité  jaune. 

Le  chlorhydrate  C«*H«<Az05.HCl.2HïO  est  précipité  par  Téther 
de  sa  solution  alcnolijue  sous  la  forme  de  flocons  blancs  et  soyeux. 

Le  chlùroplatinate  (G24H5«<Az05.HCl)«PlGH.3H«0  est  un  préci- 
pité jaune,  amorphe. 

Le  chloraurate  C«*H«*AzO».Ha.AuCl»  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  orangées,  brillantes. 

Chauffée  avec  de  Tacide  iodhydrique,  l'a-homochélidonine 
fournit  2  molécules  d*iodure  de  méthyle.  On  peut  donc  écrire  sa 
formule  C^»H»5Az03(OGH3)«. 

Protopine  C^oH^'^AzO'.  — Pour  purifier  cette  base,  on  la  dissout 
dans  Tacide  chlorhydrique,  on  la  précipite  par  Tammoniaque,  on 
la  dissout  dans  le  chloroforme  et  on  la  transforme  en  sulfate  :  ce 
sel,  peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  est  purifié  par 
quelques  cristallisations  dans  l'acide  sulfurique  étendu  bouillant  ; 
on  précipite  enfin  la  base  par  l'ammoniaque  et  on  la  fait  cristalliser 
dans  un  mélange  d'alcool  et  de  chloroforme.  Elle  se  présente  en 
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cristaux  clinorhombiques,  fusibles  à  207%  solubles  dans  le  chloro- 
forme, peu  solubles  dans  l'alcool,  Télher,  Tacétate  d*éthyie.  L'acide 
sulfurique  concentré  ta  dissout  en  donnant  une  coloration  violette 
qui  passe  peu  à  peu  au  vert  ;  l'acide  nitrique  à  30  0/0  donne  une 
coloration  jaune  ;  le  réactif  de  Frôhde,  une  coloration  violette  qiri 
passe  bientôt  au  bleu,  puis  au  vert  ;  le  réactif  d'Erdmann,  un 
coloration  verte,  passant  au  violet,  puis  au  bleu  ;  la  solution  sulfii* 
rique  d'acide  vanadique,  une  coloration  d'abord  violette,  puis  verte 
et  enfin  bleue. 

Ses  solutions  salines  à  1  0/0  donnent  les  réactions  suivantes  : 
chlorure  mercurique,  acide  phosphotungstique,  iodocadmate  de 
potassium,  précipités  blancs  ;  tannin,  précipité  blanc  soluble  daitt 
un  excès  de  réactif;  iodobismuthate  de  potassium,  précipité  roo- 
geâtre;  iodomercurate  de  potassium,  acide  phosphomolybdique, 
précipités  jaunâtres  ;  eau  de  brome,  précipité  jaune;  chlorure 
ferrique,  rien. 

Chauffée  avec  de  l'acide  iodhydrique,  cette  base  ne  fournit  pas 
d'iodure  de  méthyle.  ad.  f. 

Sur  les  alcaloïdes  de  l'ellébore  blane  (yermtwmm 
album)  ^  «.SAIiZBERCîER  [Arch,  iL  Pbarm,  (3),  t.  ••, 
p.  462-483].  —  L'auteur  a  opéré  sur  300  kilogrammes  de  rhizomes 
d*ellébore  blanc  ;  il  est  parvenu  à  en  extraire  à  l'état  de  pureté 
5  alcaloïdes  :  la  protovératrine,  la  jervine,  la  rubijervine,  la 
pseudojervine  et  la  protovératridine  ;  les  deux  premiers  de  ces 
alcaloïdes  sont  toxiques  ;  les  autres  ne  le  sont  pas.  Il  a,  en  outre, 
constaté  dans  la  [liante  la  présence  de  plusieurs  autres  alcaloïdes, 
les  uns  amorphes,  les  autres  cristallisés,  qui  seront  décrits  ulté- 
rieurement. 

L'auteur  a  employé  successivement  deux  méthodes  d'extraction, 
la  méthode  à  la  baryte  et  la  méthode  à  l'acide  métaphosphorique  : 
les  produits  obtenus  diffèrent  avec  le  procédé  employé. 

Procédé  à  la  baryte.  —  On  pulvérise  1  kilogramme  de  rhizomes 
d'ellébore,  on  mélange  la  poudre  avec  800  grammes  d'hydrate  de 
baryte,  puis  avec  500  grammes  d'eau,  et  on  épuise  le  tout  par 
l'éther  :  la  solution  éthérée,  distillée  à  basse  température  dans  uo 
courant  d'hydrogène,  laisse  déposer  des  cristaux  (0,1  0/0  de  la 
plante)  que  l'on  scinde  par  cristallisation  dans  l'alcool  absolu  en 
protovératridine,  jervine  et  rubijervirie.  Les  eaux-mères  éthérées 
renferment  d'autres  alcaloïdes,  qui  n'ont  pas  été  isolés  à  Tétat  de 
pureté. 

Procédé  à  Tacide  métaphosphorique.  —  On  pulvérise  les  rhi- 
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zomes  d^ellébore,  on  les  prive  des  matières  grasses  qu'ils  rea- 
ferment  par  des  lavages  à  Ft^ther  et  à  l'éther  de  pétrole,  et  on  les 
épuise  par  Talcool  à  80  0/0.  On  évapore  l'alcool,  on  reprend  l'ex- 
trait par  Tacide  acétique  faible,  on  flltre  et  on  précipite  la  solution 
par  l'acide  métaphosphorique  ;  on  flltre  de  nouveau,  on  alcalinise 
par  Tammoniaque  et  on  épuise  par  Téther  :  celui-ci  dissout  un 
mélange  de  protovératrine,  derubijervine  et  de  jervine.  Le  liquide 
alcalin,  épuisé  par  l'éther,  cède  ensuite  au  chloroforme  la  pseudo- 
jervine.  En  employant  cette  méthode,  on  n'obtient  pas  de  proto- 
vératridine. 

Protovératrine  C^'H^iAzO**. — Cotte  base  cristallise  en  lamelles 
quadrangulaires  microscopiques,  paraissant  clinorhombiques,  in* 
solubles  dans  l'eau,  le  benzène,  l'éther  de  pétrale,  assez  solubles 
dans  le  chloroforme  et  dans  l'alcool  à  96  0/0,  peu  solubles  dans 
réther,  surtout  à  froid,  fusibles  avec  décomposition  à  245-250®. 
Elle  présente  des  propriétés  toxiques  très  prononcées  :  en  injec- 
tion sous-cutanée,  elle  tue  un  lapin  à  la  dose  de  0"'ff,5. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  lentement  en  donnant 
une  liqueur  verdâtre,  qui  passe  peu  à  peu  au  bleu,  puis  au  violet; 
en  même  temps  il  se  dégage  des  vapeurs  à  odeur  très  nei  te  d'acide 
isobutyrique.  A  chaud,  l'acide  sulfurique  concentré  donne  une 
coloration  roiige-cerise.  Avec  un  mélange  de  sucre  et  d'acide  sul- 
furique, on  obtient  une  coloration  verdâtre,  qui  passe  successive- 
ment au  vert-olive,  puis  au  brun  foncé. 

La  protovératrine  est  précipitée  de  ses  sels  par  l'ammoniaque  : 
le  précipité  est  cristallin  si  l'on  opère  à  chaud. 

Les  solutions  salines  donnent  des  précipités  par:  le  réactif  de 
Nessler,  le  chlorure  d'or,  l'iodomercurate  et  Tiodocadmate  de 
potassium,  les  acides  phosphotungstique  et  picrique;  elles  ne 
précipitent  pas  par  le  tannin,  le  chlorure  mercurique,  le  chlorure 
platînique. 

Le  chloraurale  C^*H5*AzO**.HCl.AuCl^  est  un  précipité  amorphe, 
volumineux,  d'un  jaune  d'or. 

Protovératridiue  C*^H**AzO*^.  —  Purifiée  par  cristallisation 
dans  le  chloroforme  et  dans  l'alcool  à  95  0/0,  elle  forme  des  lam<'lles 
tétrap^onales,  incolores,  fusibles  à  265<*,  très  peu  solubles  dans  le 
cliloroforme,  l'acétone,  l'alcool,  l'alcool  méthylique,  insolubles 
dans  le  benzène,  l'éther,  l'éther  de  pétrole. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  donnant  une  coloration 
d'abord  violette,  puis  rouge -cerise  ;  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré donne  une  coloration  rouge  clair,  avec  dégagement  de  va- 
peurs à  odeur  d'acide  isobutyrique.  L'acide  sulfurique  concentré 
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et  chaud  donne  une  coloration  rouge-sang  et  des  vapeurs  à  odeur 
isobutyrique. 

L'ammoniaque  la  précipite  de  ses  sels  à  l'état  oristallisé.  Ses 
solutions  salines  sont  précipitées  par  :  le  tannin,  riodomereurâte 
de  potassium,  les  acides  picrique  et  phosphotungstique  ;  elles  ne 
précipitent  pas  par  :  le  chlorure  piatinique,  le  réactif  de  Millon, 
riodocadmate  de  potassium. 

Le  chloroplatinate  (C««H«Az08.HGI)«PtCl*.6H«0  cristallise  en 
grandes  lamelles  hexagonales,  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans 
l'alcool. 

Pseudojervine  C*®H**AzO^.  —  Elle  cristallise  dans  Talcool 
faible  en  larges  lamelles  hexagonales,  fusibles  à  800-907%  'très 
réfringentes,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  le  benzène,  plus 
solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  l'alcool  méthylique,  presque 
insolubles  dans  le  toluène,  l'éther  et  l'éther  de  pétrole. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  prenant  une  coloration 
verte.  L'ammoniaque  la  précipite  de  ses  sels  à  l'état  amorphe.  Ses^ 
solutions  saHnes  ne  précipitent  pas  par  le  chlorure  de  platine;  elles 
précipitent  abondamment  par  :  le  tannin,  les  acides  picrique  et 
phosphotungstique,  le  chlorure  d'or,  l'iodocadmate  et  l'iodomer^ 
cura  te  de  potassium. 

Le  sulfate  cristallise  en  longs  prismes  solubles  dans  l'eau.  Le 
chlorhydrate  forme  des  sphérolites  peu  solubles.  Le  chloraurah' 
G«9H43AzO"'.HCl.AuCl3  est  en  flocons  jaunes,  amorphes. 

Jervinc  C'^H^'^AzO^.  —  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
à  éclat  vitreux,  fusibles  h  238-24i2<',  solubles  dans  l'alcool,  Palcool 
méthylique,  l'alcool  amylique,  le  chloroforme,  l'acétone,  très  peu 
solubles  dans  l'éther,  presque  insolubles  dans  le  benzène  et  (ians 
l'éther  de  pétrole.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  une 
coloration  jaune,  qui  passe  au  vert,  puis  au  vert  sale. 

L'ammoniaque  la  précipite  de  ses  sels  en  aiguilles.  Ses  solutions 
salines  donnent  des  précipités  par  :  les  acides  picrique  et  phospho- 
tungstique, riolomercurate  de  potassium,  les  chlorures  d'or  et  de 
platine  ;  elles  ne  précipitent  pas  par  le  chlorure  mercurique. 

Le  sulfate  est  peu  soluble  ;  Vncétnte  et  le  phosphate  sont  très 
solubles.  Le  chlorhydrate  0««H"Az08.HCl.2H«0  cristallise  dans 
Talcool  en  prismes  à  quatre  pans,  peu  solubles  dans  Teau.  Le 
nitrate  C*®H*''AzO*.AzO*H  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
hexagonaux,  peu  solubles  dans  Teau,  solubles  dans  l'acide  sulfu- 
rique concentré  avec  une  coloration  jaune  d*or,  qui  passe  bientôt 
au  brun.  Le  chloraurate  C*®H^'AzO.HCl.AuGl*  forme  des  cris- 
taux prismatiques  qui  se  décomposent  à  85®.  Le  chloroplatinalr 
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(C«tfH"AzO».HCI)*PtCl*  est  un  précipité  amorphe,  orangé  clair. 

Rnbijervîne  C««H*»AzO«.H«0.  —  Elle  cristallise  dans  Talcool 
bouillant  en  prismes  fusibles  à  240-246®,  peu  solubles  dans  Taloool 
froid.  L^acid»  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  une  coloration 
jaune,  qui  passe  bientôt  au  rouge,  puis  au  rouge  foncé.  L*acide 
chlorhydrique  la  dissout  à  chaud  en  donnant  une  coloration  vio- 
lette, puis  un  précipité  amorphe,  brunâtre.  Sa  solution  dans  Tacide 
phosphorique,  chauffée  au  bain-marie,  prend  une  coloration  vio- 
lette, puis  orangée. 

Cette  base  se  dissout  à  chaud  dans  Talcool,  le  chloroforme,  le 
benzène,  l'alcool  méthylique  ;  elle  est  très  peu  soluble  dans  l'éther 
et  dans  Télher  de  pétrole.  Ses  solutions  salines  précipitent  ptu*  le 
chlorure  d'or^  les  acides  picrique  et  phosphotungstique,  Tiodo- 
cadmate  et  riodomercurate  de  potassium  ;  elles  donnent  un  louche 
par  le  tannin  et  ne  précipitent  pas  par  le  réactif  de  Millon,  ni  par  le 
chlorure  de  platine.  ad.  f. 

S«r  les  a-  et  p-amyrinee,  leurs  étliera  et  leurs  dé- 
rivés bromes;  jLlb.  TESTfiRBERC  (D.  cb.  G.,  t.  «S, 

p.  3186). —  Quand  on  épuise  la  résine-élémi  par  ralcool,on  obtient, 
après  évaporation  de  la  dissolution  alcoolique,  une  masse  repré- 
sentant 16,5  0/0  du  poids  de  la  résine  et  formée  pour  les  deux 
tiers  ou  les  trois  quarts  dVamyrine,  et  pour  le  reste  de  p-amy- 
rine  {D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  1242). 

La  formule  empirique  des  amyrines  est  C^H^O,  ainsi  qu'il 
résulte  des  analyses  ;  les  nombres  trouvés  par  Tauteur  diffèrent 
de  7  0/0,  pour  le  carbone,  de  ceux  qu*ont  obtenus  Hess  et 
Johnstone. 

Les  a-  et  ^-amyrines  cristallisent  toutes  deux  en  longues  ai- 
guilles blanches,  brillantes,  soyeuses,  flexibles,  facilement  solubles 
dans  la  benzine,  Téther,  Tacide  acétique  et  Talcool  chaud,  peu 
solubles  dans  Talcool  et  la  ligroïne  froids. 

Solubilité  dans  l'alcool  à  19^  :  a~amyrine,  21,86;  ^-amyrine, 
36,44. 

Va-amyrine  fond  à  18M81«,5  ;  son  isomère  p  fond  à  ^93-194^ 

Les  deux  corps  sont  dextrogyres  ;  on  a  trouvé  pour  W-amyrinv 
[a]^  =  +  9i%59,  et  pour  la  ^-amyrine  [a]„  =  +  99*»,81. 

Ce  sont  des  alcools  secondaires  ;  ils  donnent  des  éthers  par 
Taotion  du  chlorure  de  benzoyle  et  de  l'anhydride  acétique,  et 
fournissent  par  l'oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromiqne  des 
acétones  ou  aldéhydes  en  C^^H^^O,  qui  seront  étudiées  ultérieu- 
rement. 
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Traitées  par  le  PCI*,  les  deux  amyrines  donnent  Vatayrilène 
dextrogryre  C^^H*®.  h^-amyrine  seule  est  transformée  en  léro- 
amynlène  par  l'anhydride  phosphorique. 

Éthers,  —  Les  acétates  C^OH^^.CSHSO^  s'obtiennent  facilement 
purs  par  des  cristallisations  répétées  dans  la  benzine  et  Téther  de 
pétrole.  Tous  les  deux  sont  dextrogyres  ;  on  a  trouvé  pour  le  dérivé  x 
[a]^  =  77%00,  pour  le  dérivé  p  [a]^  =  78%6. 

UoL-acétamyrine  cristallise  en  granles  tables  rhombiques,  fon« 
dant  à  221*'  ;  la  p-acétamyrine  est  en  prismes  de  1  à  2  centimètres 
cubes,  fondant  à  286''. 

L'oxydation  par  Tacide  chromique  transforme  ces  acétates  en 
oxyabétamyrine  C30H*'7O.C«H3O«. 

Les  benzoates  s'obtiennent  en  chauffant  à  IdO"",  aussi  longtemps 
qu'il  se  dégage  de  THCl,  un  mélange  do  2  parties  d'amyrine  et  de 
1  pMrtie  de  chlorure  de  benzoyle.  Ils  répondent  à  la  formule 
CaoH*».^!^*  et  cristallisent  facilement  dans  un  mélange  d'élher 
et  d'alcool  ou  dans  la  ligroïne. 

Dérivés  bromes.  —  On  prépare  d'abord  les  bromacétamyrines 
en  faisant  réagir  directement  le  brome  sur  les  acétamyrines  en 
solution  suUbcarbonique  ou  acétique;  puis  on  traite  les  bromacéta- 
myrines par  la  potasse  alcoolique,  ce  (]ui  donne  les  bromamyrines. 

Woi'bromamyrine  C30H«Br.OH  fond  à  177-178%  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  Téther,  presque  insoluble  dans  Téther  de  pétrole  ; 
pouvoir  rotatoire  pour  [<x]j^  =  +  '72'*,8. 

Ij'a-broûiacétamyrlne  G^^l\*'^Bi\C^H^O^  cristallise  en  tables 
hexa«^onales  ou  en  prismes  presque  insolubles  dans  l'alcool  et 
réther,  à  peine  solubles  dans  la  ligroïne  même  à  chaud,  très  so- 
lubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme  et  la  benzine, 
fondant  à  268**  environ. 

La  ^"bromamyrine  n'a  pu  être  obtenue  cristallisée  ;  elle  est 
facilement  soluble  dans  l'acide  acétique  et  la  benzine,  difflcilement 
dans  Talcool  et  l'éther  de  pétrole.  Le  produit  séché  à  98''  fondait 
à  182-1 86\ 

La  p-bromacétamyrine  est  en  cristaux  prismatiques  fondant  à 
238"*,  1res  solubles  dans  la  ligroïne  chaude. 

La  (lifTérence  de  solubilité  des  bromacétamyrines  dans  la  ligroïne 
peut  être  utilisée  pour  séparer  les  a-  et  p-amyrines.  L'auteur 
recommande  de  traiter  le  mélange  des  amyrines  par  l'anhydride 
acétique,  puis  par  le  brome,  et  de  reprendre  le  mélange  d'acéta- 
myrines  bromées  par  ce  solvant  ;  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique, on  revient  ensuite  aux  amyrines.  p.  c. 
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Sur  la  eytisinef   A.   PARTHEIIi  {D.   ch.   G.,  I.  «S, 

p.  3201).  —  Husemann  et  Marmé  ont  extrait  des  semences  et  des 
autres  parties  du  cytisus  laburnum  et  aussi  des  autres  cytises  un 
alcaloïde  qu'ils  ont  nommé  cytisine  et  auquel  ils  ont  attribué  la 
formule  C^oH^Az^O. 

Le  procédé  d'extraction  employé  >par  ces  auteurs  est  imparfait 
et  ne  leur  a  pas  donné  une  substance  pure.  On  a  opéré  différem- 
ment :  les  semences  grossièrement  concassées  sont  épuisées  par 
de  Talcool  additionné  d'HCl  ;  la  dissolution  alcoolique  est  dessé- 
chée, et  l'extrait  repris  par  Teau  et  filtré.  On  ajoute  au  liquide 
filtré  de  Tacétate  de  plomb,  qui  précipite  la  plus  grande  partie  des 
matières  colorantes;  on  filtre  de  nouveau  et  on  traite  le  liquide  par 
une  lessive  de  potasse  qui  s'.empare  de  THCl,  et  par  l'alcool  amy- 
iique  qui  dissout  l'alcaloïde. 

La  dissolution  dans  Talcool  amylique  est  traitée  par  UCl  étendu 
qui  s'empare  de  la  cytisine  à  l'état  de  chlorhydrate. 

Par  évaporation  de  cette  dernière  solution  aqueuse,  on  obtient 
un  produit  faiblement  teinté,  qu'on  décolore  complètement  par  des 
lavages  à  l'alcool  absolu  froid. 

Enfin  on  le  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'eau.  On 
obtient  aisément  le  chloroplalinate  C"H**Az«O.H«PtCl«+2,5H«0, 
ainsi  que  le  sel  d'or  C**H**Az*O.HAuCl*;  ce  dernier  est  très  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  mais  assez  soluble  dans  l'eau  chaude 
aiguisée  d'HCl,  d*oïi  on  l'obtient  cristallisé  en  courtes  aiguilles 
rouge-brun.  Il  fond  à  2^2-213^ 

D'après  ces  analyses ,  la  formule  de  la  cytisine  est  donc 
C"H**Az*0.  Mais  c'est  précisément  la  formule  de  Yulexine  extraite 
de  Vulex  Europeus  par  Gerrard.  Des  recherches  ultérieures  éta- 
bliront si  les  deux  corps  sont  identiques  ou  seulement  isomériques. 

p.  c. 

Sur  les  produits  eristalllsés  eontenus  dans  les 
eupiiorblMées  9    TOSHISUim  TAMARA    (D.    ch.   G., 

t.  M9y  p.  8347).  —  Les  semences  à'euphorbia  lalhyris  renferment 
0,9  0/0  d'esculétine  et  0,024  0/0  d'un  autre  corps  cristallisé  fon- 
dant à  lOS"",  dont  l'auteur  n'a  pu  faire  l'étude  faute  de  matière. 

p.  c. 

Sur  les  prinelpes  Immédiats  de  1»  raeine  de 
•eopolia  atropoYdes  %  E.  SCHHIDT  [Arcb,  d.  Pharm. 
(8)yrt.  •••  p.  435-4il].  —  De  môme  que  M.  Siebert  [BulL  (3),  t.  4, 
p.  454],  l'auteur  a  constaté  que  la  racine  de  scopolia  atropoïdes 
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renferme  de  Thyoscyamine,  de  Thyoscine,  des  traces  d'atropioe, 
et  de  la  scopolétine.  Il  y  a  trouvé  en  outre  une  substance  de  la 
même  famille  que  la  cholestérine,  la  phytostérinOy  fusible  à  13S- 
Idi"".  Il  a  trouvé  enfin  que  la  scopolétine,  chauffée  avec  de  l'acide 
iodhydrique,  perd  un  groupe  méthyle  et  se  convertit  en  esculé- 
tine  :  la  scopolétine  est  donc  une  mélhylesculétine,  isomérique 
avec  le  produit  obtenu  par  MM.  Tiemann  et  Wiil  par  raciion  de 
l'iodure  de  méthyle  sur  Tesculétine.  ad.  p. 

Sur  l'essenee  de  Ilcssoi  S.  BERTRAH  et  E.  CIII«- 

REAIEISTER  [Arcb.  d,  Pbarm.,  (3),  t.  tS,  p.  483-493].  —  La 
racine  de  valeriana  o/ûcinalis  angustifolia^  appelée  au  Japon  kesso 
ou  kanokoso,  fournit  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau  8  0/0  d'une  essence  ayant  pour  densité  0,996. 

Les  auteurs  ont  soumis  celte  essence  d*abord  à  la  distillation 
fractionnée  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau,  puis  à  la  distillation 
au  thermomètre.  Ils  ont  pu  isoler  les  principes  immédiats  suivants: 

Au-dessous  de  lôô"",  des  aldéhydes  et  des  acides  gras  qui  n'ont 
pas  été  déterminés  ; 

A  155-160*,  du  pinène  lévogyre.  Ce  composé  a  été  caractérisé 
par  son  pouvoir  rolatoire  (-53**5')  et  par  la  formation  de  son  dé- 
rivé nitrosé,  fusible  à  131°; 

A  170-180°,  du  dipentène  (caractérisé  par  son  chlorhydrate, 
fusible  à  49-50*,  et  par  son  bromure,  fusible  à  123'*)  ; 

A  200-220°,  un  mélange  de  bornéol  et  de  terpinéol; 

A  220-260°,  un  mélange  d*éthers  acétique  et  isovalérique  du 
bornéol  ; 

A  260-280°,  un  composé  qui  paraît  être  un  sesquiterpène; 

Enfin,  vers  300°,  un  produit  que  la  potasse  alcoolique  dédouble 
en  acide  acétique  et  alcool  kessylique  C**H**0*.  Cet  alcool  forme 
de  beaux  cristaux  orthorhombiques,  fusibles  à  85°,  très  solubles 
dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme,  le  benzène,  Tëlher  de  pétrole. 
11  bout  à  155-156»  sous  11  millimètres,  et  à  300-302°  sous  la  pres- 
sion atmosphérique.  En  solution  alcoolique  à  10  0/0  et  sous  une 
épaisseur  de  100  millimètres,  il  dévie  à  gauche  le  plan  de  polari- 
sation de —3°39'. 

Vétbev  acétique  G**H«30(OC«H30)  est  un  liquide  huileux, 
bouillant  à  178179°  sous  15-16  niilliinèlres  et  vers  300°  sous  la 
pression  atmosphérique.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  très  soluble 
dansTéther,  ralc<)ol,  le  chloroforme,  Téther  de  pétrole.  Sous  une 
épaisseur  de  100  millimètres,  il  dévie  à  gauche  de  70°6'. 

Oxydé    par  le  mélange  chromique,    l'alcool  kessylique  perd 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  5Si 

2  atomes  d'hydrogène  et  fournit  des  aiguilles  de  la  formule 
Ci4HM0«,  fusibles  à  104-105%  bouillant  à  162-163o  sous  il  milU- 
mètres  et  à  3Q5-307.^  sous  la  pression  atmosphérique.  Ce  composé 
ne  parait  pas  donner  de  dérivé  avec  la  phénylhydrazine,  ni  avec 
rhydroxylamine.  Ea  solution  alcoolique  à  10  0/0  et  sous  une  épais- 
seur de  100  millimètres,  il  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de 
18*»6'.  AD.  p. 
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Har  une  eause  d*erreur  dans  les  dosages  d*aeide 
«ulfuriqiie  I  E.  de  HEYER  [Journ.  prakt.  Ch,,  (2)  t.  49. 
p.  270].  —  L'auteur  a  constaté  que  les  produits  sulfurés  contenuis 
dans  le  gaz  d'éclairage  peuvent,  par  leur  combustion,  introduire  de 
l'acide  sult'urique  dans  les  liquides  soumis  à  l'évaporation  dans  des 
vases  ouverts  sur  un  bain-marie.  Le  poids  d'acide  sulfurique  ainsi 
introduit  dans  une  capsule  de  porcelaine  a  été  dans  une  expérience 
ayant  duré  six  heures,  de  0«f',014  (SO^);  dans  une  autre  expérience 
ayant  duré  douze  heures,  il  a  été  de  0,010  (SO^).  ad.  p. 

JVoiivelle  méthode  de  dosage  des  peroxydes  alea- 

lino-terreaxi  CS.  KASISMER  [Arch,  d.  Pharm.,  (3)  t.  tS, 

p.  432-435],  —  La  méthode  de  dosage  proposée  par  l'auteur  est 

fondée  sur  ce  fait  que  le  ferricyanure  de  potassium,  mis  en  contact 

avec  du  bioxyde  de  baryum,  passe  à  l'état  de  ferrocyanure  double 

de  potassium  et  de  baryum,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de 

Toxygène : 

Fe2Cyt2K6  -f  BaO^  =  (FeCy6)2(K6Ba)  +  0^. 

On  opère. comme  il  suit:  on  triture  avec  de  Teau  environ  0*%2  du 
peroxyde  à  analyser,  puis  on  ajoute  à  la  masse  du  ferricyanure  de 
potassium  chimiquement  pur  et  cristallisé  (environ  5  fois  le  poids 
du  peroxyde).  Le  dégagement  d'oxygène  commence  aussitôt;  on 
peut  l'activer  en  chauffant  doucement.  Lorsqu'il  ne  se  dégage  plus 
de  gaz,  on  dose  le  ferrocyanure  formé  à  l'aide  d'une  solution  titrée 
de  permanganate  de  potassium.  ad.  f. 

liiqaeiir  Hydratimétriqiie  inaltërable  |  DE]¥I€}ÈS 

(BulL  Soc.  phaiHîi,  Bordeaux),  —  Pour  obvier  aux  inconvénients 
que  présente  la;liqueur  hydrotimétricpie  de  Boutron  et  Boudet,  qui 
souvent,  à  basée  température,  abandonne  des  cristaux  de  savon, 
M.   le  D'  Deriigès  la  prépare  de  la  façon  suivante  : 
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Il  met,  dans  un  ballon  de  1  litre,  25  g^rammes  de  savon  blanc  en 
menus  morceaux,  et  un  demi-litre  d'alcool  à  90*;  il  chauffe  à  Té- 
buUition  jusqu*à  dissolution  du  savon,  introduit  alors  le  liquide 
dans  un  vase  à  précipitation  en  y  ajoutant  250  centimètres  cubes 
d*eau  distillée  et  abandonne  le  mélange  pendant  deux  ou  trois 
jours,  dans  un  endroit  très  frais.  Au  bout  de  ce  temps,  si  la  solu- 
tion a  déposé,  il  jette  le  tout  sur  une  toile,  exprime  la  masse  et 
filtre  le  liquide  sur  papier. 

On  titre  alors  la  liqueur  ainsi  obtenue  avec  la  solution  d*épreuve, 
contenant  0v%59  d'azotate  de  baryum  par  litre,  et  on  calcule  quelle 
quantité  d'eau  il  faut  y  ajouter  pour  que  22  divisions  de  la  burette 
équivalent  à  40  centimètres  cubes  de  la  solution  d*azotate  de  ba- 
ryum. A.  et  p.  II. 

Dosage  de  1»  s  «lactose  |  E.  STEIGER  (Zeitschrift  fur 
an&lytische  Chemie,  1889,  p.  444,  et  DingL  Journ.^  t.  Sifft, 
p.  88).  —  On  chauffe  dans  un  Becherglass  60  centimètres  cubes 
de  liqueur  de  Fehling  étendus  avec  60  centimètres  cubes  d*eaa. 
Le  liquide  étant  en  pleine  ébullition,  on  ajoute  25  centimètres  cubes 
de  la  solution  de  galactose  et  on  continue  à  faire  bouillir  pendant 
3  ou  4  minutes.  On  rassemble  Toxydule  de  cuivre  ainsi  formé  sur 
un  filtre  en  amiante,  et  on  le  réduit  dans  un  courant  d'hydrogène. 

L*auteur  a  trouvé  pour  le  pouvoir  réducteur  de  la  galactose  les 
nombres  suivants  : 

Milligrammes  Coivre  rédait 

de  galactose.  en  milligrammes, 

mgr  mgr 

250,0 434,5 

2n,5 411,8 

2-25,0 393,6 

212,5 375,0 

200,0 35i,2 

187,5 335,0 

175,0 316,4 

162,5 397,6 

150,0 277,5 

137,5 254,0 

125,0 232,7 

112,0 211,1 

100,0 188,7 

87,5 165,4 

75,0 142,4 

62,5 120,2 

50,0 94,8 

37,5 73,1 

25,0 49,9 

A.  et  p.  B. 


:i  .ar 
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DosAi^e  de  l*»nilfloii  des  ^rAins  qui  ne  doiveni 
PAS   être  eaits  sous  liAute  pression  i  MAERCILER 

(Handbuch  dev  SpiritusfabricaUon^  et  DingL   Joiirn.,   t.  9^^» 
p.  86).  —  Maercker  décrit  ainsi  le  procédé  de  Reincke: 

On  prend  3  grammes  de  graitis  finement  moulus  qu'on  enferme 
dans  un  morceau  de  papier  à  filtrer  et  qu'on  place  ainsi  dans  un 
appareil  à  extraction  de  Soxhlet,  où  ils  sont  traités  par  Téther  qui 
enlève  la  matière  grasse. 

On  introduit  alors  le  filtre  avec  la  substance  dans  un  ballon» 
puis  100  grammes  d'eau  environ;  on  fait  bouillir  une  demi-heure 
et  on  laisse  refroidir  à  65<^  ;  on  ajoute  ensuite  10  centimètres  cubes 
d*un  extrait  de  malt  normal  (100  grammes  de  malt  dans  1  litre 
d*eau),  on  maintient  une  demi-heure  à  65^,  on  fait  bouillir  un  quart 
d'heure  et  on  fait  une  deuxième  saccharidcation,  pendant  une 
demi-heure  à  65**,  en  ajoutant  de  nouveau  10  centimètres  cubes 
d'extrait  normal  de  malt;  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  porte  à 
250  centimètres  cubes. 

On  prélève  200  centimètres  cubes  de  liquide  filtré,  on  y  ajoute 
15  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  de  densité  1,125,  et 
on  chauffe  pour  saccharifier  la  dextrine;  on  neutralise,  on  porte  à 
500  centimètres  cubes  et  on  prélève  50  centimètres  cubes  pour  le 
dosage  du  sucre. 

L'examen  microscopique  montre  qu'il  ne  reste  que  des  quantités 
insignifiantes  d'amidon  non  attaqué. 

L'opération  va  moins  bien  avec  les  grains  non  débarrassés  de 
graisse,  mais  il  n'est  pas  nécessaire  de  traiter  par  l'éther  les  subs- 
tances pauvres  en  matières  grasses,  la  pomme  de  terre,  par 
exemple.  a.  et  p.  b. 

Réaetion  du  rafttnose  et  du  SAeeliaroseï  Jl.  MTEIS- 

BERG  {IhL  Chem.  Ztg.^  t.  0,  p.  231).  Une  solution  alcoohque 
d'a-naphlol,  additionnée  d'acide  sulfurique  exempt  de  vapeurs  ni- 
treuses  et  d'acide  nitrique,  donne  avec  ces  deux  sucres  une  colo- 
ration violette  assez  intense  pour  permettre  d'en  déceler  de  petites 
quantités. 

L'acide  sulfurique  employé  ne  doit  pas  donner,  avec  la  diphé- 
nylamine,  de  coloration  bleue.  a.  et  p.  b. 

DosAse  de  1»  peetlne  dans  1»  betterave  %  PEIiliET 

{Sucrerie  indigène^  t.  8S,  n<*  14).  —  On  caractérise  la  présence 
de  la  pectine  dans  la  betterave  en  traitant  par  l'eau  bouillante  la 
pulpe  épuisée  de  sucre  par  l'alcool  ;  on  obtient  ainsi  une  solution 
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déviant  fortement  la  lumière  polarisée;  le  dosage  peut  se  faire, 
d*après  Tauteur,  de  la  façon  suivante  : 

Dans  un  petit  cylindre  en  cuivre,  haut  de  7  à  8  centimètres  et 
de  4  centimètres  de  diamètre,  on  place  268^'',048  do  pulpe  obtenue 
avec  la  râpe  Pellet  et  Lomont,  à  taille  Keil;  cette  râpe  fournit  la 
pulpe  sous  une  forme  qui  permet  la  séparation  du  sucre  par  dif- 
fusion instantanée  et  à  froid. 

On  lave  la  pulpe  à  Teau  distillée  après  l'avoir  humectée  avec  de 
ralcool;  on  facilite  ainsi  la  filtration  et  on  continue  le  lavage  pour 
lequel  on  emploie  2  litres  d'eau  environ. 

Four  plus  de  sécurité,  on  s*assure  par  Texamen  au  polarimètre 
que  la  dernière  eau  de  lavage  ne  contient  plus  de  sucre. 

Toute  la  pulpe  est  alors  mise  dans  un  ballon  de  600  à  700  centi- 
mètres cubes  avec  400  centimètres  cubes  d'eau  etonporleà  Tébul- 
lition  pendant  1  heure  environ.  On  complète  ensuite  à  400  centi- 
mètres cubes,  on  clarifie  le  liquide  par  a«ldition  d'une  petite  quan- 
tité (le  silice  précipitée  et  calcinée,  on  filtre  et  on  examine  au  po- 
larimètre. On  rapporte  la  déviation  à  100  grammes  de  betteraves 
et  le  nombre  ainsi  trouvé,  divisé  par  3,75,  pouvoir  rotatoire  de  la 
pectine,  représente  la  teneur  centésimale  de  la  betterave  en  pec- 
tine. A.  et  p.  B. 

Reelierrlie  de  la  saceliarine  f  €•  9CHlfIIllT  {Slazîoai 

sperimenlali  agrariu  ilaUanc,  août  1890,  et  Zcitschrift  fur  anal  y  ti" 
elle  Chemie,  1889,  t.  «8,  p.  713).  — L'auteur  transforme  la  saccha- 
rine en  acide  salicylique.il  traite  la  substance  à  examiner  par  Téther, 
élimine  ensuite  le  dissolvant  par  distillation  et  chauffe  le  résidu, 
additionné  d'une  solution  concentrée  de  soude  caustique,  pendant 
une  demi-heure,  à  250*>,  dans  un  bain  do  paraffine. 

Le  produit  de  la  réaction  est  repris  par  Teau  ;  la  solution  est 
acidulée  par  l'acide  sulfurique  et  ensuite  épuisée  à  l'élher.  La 
solution  élhérée  est  distillée  et,  dans  le  résidu,  on  caractérise 
Tacide  saHcylique,  qui  a  pris  naissance  dans  la  réaction  aux  dé- 
pens de  la  saccharine,  au  moyen  du  chlorure  ferrique. 

A.  et  p.  B. 

Reariion  permettant  de  reeonnattre  la  diréaor- 
eine.  en  partiealier  dans  la  |»liloro||:lueine  syntlié- 
tiqaef  «.  HERZIO  et  S.  ZElSEIi  (Mon,  f.  Ch.,  t.  tt, 
p.  421-424).  —  La  phloroglucine  synthétique  du  commerce,  pré- 
parée par  la  fusion  de  la  résorcine  avec  de  la  soude,  renferme 
presque  toujours  des  traces  de  dirésorcine,  qu'on  ne  peut  déceler 


CHIMIE   ANALYTIQUE.  585 

ni  par  Tanalyse  ni  par  le  point  de  fusion  du  produit.  On  peut 
reconnaître  cette  impureté  grâce  à  la  réaction  colorée  suivante,  que 
présentent  la  dirësorcine  et  ses  dérivés  acétiques. 

On  dissout  quelques  milligrammes  de  substance  dans  1  centi- 
mètre cube  d*acide  sulfurique  concentré,  on  ajoute  1  ou  2  centi- 
mètres cubes  d'anhydride  acétique  et  on  chaufîe  pendant  5  ou 
10  minutes  au  bain-marie  bouillant.  La  dirésorcine  fournit  dans 
ces  conditions  une  coloration  bleù-violet  intense,  qui  disparaît  par 
un  excès  d'eau  ou  d*alcali. 

La  phloroglucine  pure  ne  donne,  dans  les  mêmes  conditions, 
qu'une  coloration  Jkune  ou  jaune-brun.  ad.  f. 

Har  une  réaeiion  qa»iilitAtlire  de  1a  llirniiie^  R« 
BEIVEDIILT  et  M.  BA]fEBER«ER  (Mon.  f.  Chem..  t.  tt, 
p.  260-268).  —  Les  auteurs  ont  constaté  que  toutes  les  variétés 
de  bois,  soumises  à  Tébullition  avec  un  mélange  d'acide  iodhy- 
drique  et  d'anhydride  acétique,  fournissent  une  assez  forte  pro- 
portion d*iodure  de  méthyle.  Ils  admettent  que  ce  composé  prend 
naissance  aux  dépens  de  la  lignine,  et  que  la  proportion  d'iodure 
de  méihyle  obtenue  avec  les  dillerentes  sortes  de  bois,  ou  avec  les 
matières  qui  proviennent  de  la  transformation  du  bois  (pâte  à  pa- 
pier, lignites,  etc.),  peut  servir  au  dosage  relatif  de  la  lignine  con- 
tenue dans  ces  matières. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  original  un  tableau  indiquant  la 
proportion  d*iodure  de  méthyle  fournie  par  un  grand  nombre  de 
bois  différents  :  cette  quantité  est  voisine  de  20  0/0  en  moyenne. 

AD.  F. 

Sur  une  réaetion  des  albaminoïdes  f  C  RUCHE 

(Mon,  f,  Chcm.y  t.  tO,  p.  317).  —  On  ajoute  à  la  matière  albumi- 
noïde,  dissoute  ou  non,  deux  ou  trois  gouttes  d'une  solution  éten- 
due et  alcoolique  d'aldéhyde  benzoïque,  et  en  même  temps  une 
grande  quantité  d'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  clilorliydriciue 
concentré  et  une  goutte  de  sulfate  ou  de  chlorure  ferrique.  11  se 
produit,  après  quelque  temps,  plus  rapidement  à  rébullition,  une 
coul&ur  bleue  foncée.  Cette  réaction  réussit  avec  toutes  les  albu- 
mines sur  lesquelles  Tauteur  a  expérimenié  :  Talbumine  de  l'œuf, 
l'albumine  du  sang,  la  caséine,  la  llbnne  du  sang,  mais  moins 
bien  avec  la  fibrine  végétale  et  la  légumine.  Cette  réaction,  d'après 
Kosch,  semble  pouvoir  s'appliquer  à  la  recherche  au  microscope 
de  l'albumine.  a.  et  p.  b. 
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Mo«Te»«  procédé  de  fabrleafion  d«   eMlore^   A» 

REYCHIiER.  (D .  R.  P.  n^  51450  ;  Zeit.  f.  angew.  Chemie.  1890, 
p.  247.)  —  Si  OQ  concentre  une  solution  aqueuse  renfermant 
1  molécule  de  chlorure  de  magnésium,  1  molécule  de  chlorure  de 
manganèse  et  1  à  2  molécules  de  sulfate  de  magnésium,  on  obtient, 
lorsque  la  majeure  partie  de  Teau  a  été  éliminée,  et  lorsque  la 
température  s'est  élevée  à  140*-160®,  un  dégagement  d*acide  chlor- 
hydrique  ;  il  reste  un  résidu  gris-rosé,  dur,  cassant,  très  hygros- 
copique,  formé  d'un  mélange  de  sulfate  de  magnésium,  de  chlo- 
rure de  manganèse  et  d*oxychlorure  de  magnésium  presque  entiè- 
rement privé  d'eau. 

La  matière  est  amenée  dans  un  four  à  moufle,  dans  lequel  on  la 
fait  avancer  progressivement  d'une  extrémité  à  Tautre,  de  la  partie 
la  plus  froide  à  la  partie  la  plus  chaude  ;  elle  est  ainsi  portée  pro- 
gressivement au  rouge  sombre  au  contact  de  Tair  humide  sans  ar- 
river à  fusion.  11  se  dégage  dans  ces  conditions  un  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  de  chlore  et  il  reste  un  résidu  noir,  poreux,  con- 
sistant, formé  d'un  mélange  intime  de  sulfate  de  ma^'nésium 
anhydre  et  de  manganite  de  magnésium,  auquel  l'auteur  attribue 
la  formule  Mg^Mn^O®.  Du  reste  ce  résidu  est  plus  ou  moins  riche 
en  oxygène  suivant  la  façon  dont  a  été  conduit  le  grillage. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  mélange  primitif  perd  dans  ces  conditions 
la  presque  totalité  de  son  acide  chlorhydrique. 

L'acide  chlorhydrique  qui  se  dégage  dans  l'opération  ne  ren- 
ferme qu'une  petite  quantité  de  chlore  libre  et  est  conduit  par  une 
canalisation  spéciale  dans  des  appareils  d'absorption. 

Si  on  ajoute  au  résidu  do  l'opération  une  quantité  calculée 
d'acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  du  chlore  (le  quart  environ 
du  chlore  contenu  dans  l'acide  chlorhydrique  ajouté)  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  oxydes  supérieurs  du  manganèse. 
On  régénère  en  môme  temps  la  solution  primitive  de  clilorure  de 
manganèse,  de  chlorure  et  de  sulfate  de  magnésium. 

Le  procédé  est  donc  continu  et  peut  servir  à  transformer  la  to- 
talité de  l'acide  chlorhydrique  en  chlore. 

La  réaction  se  passe  de  la  même  façon  avec  les  mélanges  sui- 
vants :  1  partie  (même  jusqu'à  1/3)  de  chlorure  de  manganèse  et 
des  quantités  équivalentes  de  chlorure  de  magnésium  ou  de  cal- 
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cium,  ou  du  mélange  de  chlorure  de  magnésium  et  de  calcium,  ou 
de  sulfate  de  magnésium,  de  sulfate  calcium  ou  du  mélange  des 
deux  ou  même  de  sulfate  de  manganèse. 

D*après  cela  on  peut  supprimer  le  chlorure  de  magnésium  et 
employer  un  mélange  de  chlorure  de  manganèse  et  de  sulfate  de 
magnésium  ou  de  sulfate  de  calcium.  a.  et  p.  s. 

IVouveAu  procédé  de  fabrication  da  elilore  |  P«  de 

IVIIiDE  et  A.  REVCHIiER.  (Eug.  Pat.  n<>  17272.  Soc. 
Chim.  Ind.^  t.  •,  p.  510.)  —  Ce  procédé  est  un  perfectionnement 
du  précédent.  Il  consiste  a  faire  passer  successivement  un  courant 
de  gaz  acide  chlorhydrique  et  d*air  sur  certains  mélanges  de  sels 
secs  portés  à  une  température  convenable.  Le  produit  est  placé 
dans  des  cylindres  en  fonte  ou  en  terre  réfractaire,  communiquant 
les  uns  avec  les  autres  et  disposés  on  batterie  comme  les  cylindres 
de  l'appareil  Hargreaves  pour  la  fabrication  du  sulfate  de  soude. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  de  cet  appareil  contiennent  de  20  à 
25  0/0  de  chlore  libre  et  peuvent  être  utilisés  directement  pour  la 
préparation  des  chlorates  et  des  hypochlorites. 

Au  lieu  de  faire  arriver  successivement  Tacide  chlorhydrique 
et  Tair,  on  peut  envoyer  dans  les  appareils  le  gaz  chlorhydrique 
venant  des  fours  à  sulfate,  contenant  la  quantité  voulue  d*air. 

De  cette  façon  Topération  est  continue,  mais  les  gaz  qui  sortent 
de  Tappareil  sont  moins  riches  en  chlore  ;  ils  renferment  de  Tacide 
chlorhydrique  et  de  la  vapeur  d'eau  qu*il  faut  condenser  avant 
d'utiliser  le  chlore. 

Les  produits  employés  et  que  les  auteurs  mentionnent  dans  leur 
brevet  sont  les  suivants  : 

lo  Un  mélange  de  sulfate  de  magnésium  et  de  magnésie,  qu'on 
obtient  à  Tétat  sec  et  poreux  comme  il  a  été  indiqué  dans  le  bre- 
vet précédent.  Au  rouge  sombre,  le  gaz  chlorhydrique,  agissant 
sur  ce  produit,  le  transforme  en  un  mélange  de  sulfate  de  magné- 
sium, de  chlorure  et  d'oxychlorure  de  magnésium.  En  présence  de 
l'oxygène  de  l'air,  le  chlorure  et  Toxychlorure  se  décomposent, 
donnent  du  chlore  et  le  mélange  primitif  est  régénéré. 

2"^  Un  mélange  de  sulfate  de  magnésium  et  de  manganite  de 
magnésium,  qu'on  obtient,  d'après  le  brevet  précédent,  en  chauf- 
fant dans  un  four  à  moufle  des  quantités  équivalentes  de  sulfate 
de  magnésium,  de  chlorure  de  magnésium  et  de  chlorure  de 
manganèse  hydratés.  Le  gaz  chlorhydrique  agit  sur  ce  mélange 
porté  au  rouge  naissant,  vers  425*",  de  la  façon  suivante  : 

8SO*Mg+Mn3Mg30«-H6HGl=8SO*Mg+8MgaH-âMnGlM-8H20+a* 
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Un  quart  du  chlore  contenu  dans  Tacide  chlorhydrique  se  dé- 
gage à  rétat  de  chlore  gazeux  concentré  et  les  trois  quarts  res- 
tants sont  transformés  en  chlorure  de  magnésium  et  chlorure  de 
manganèse  anhydres. 

Si  Ton  dirige  alors  sur  la  masse  chauffée  vers  525<»  un  courant 
d*air  sec,  un  nouveau  dégagement  de  chlore  se  produit  d*après 
réquation  suivante  : 

3MgS04  +  SMnCP  +  3x\lgCP  +  0«  =  SMgSO*  +  Mn^MgSQS  +  Cl". 

Le  mélange  de  sulfate  de  magnésium  et  de  manganite  de  ma- 
gnésium se  trouve  reconstitué  et  peut  de  nouveau  être  soumis  à 
Faction  du  gaz  chlorhydri({ue  au-dessous  du  rouge  naissant,  opé- 
ration qu'on  fera  suivre  d*un  nouveau  traitement  à  Tair  au  rouge 
naissant,  et  ainsi  de  suite. 

Il  y  a  donc  dans  le  procédé  une  période  de  chloruration  ne  don- 
nant qu'une  minime  quantité  de  chlore  et  une  période  d'oxydation 
donnant  beaucoup  de  chlore. 

3<>  Un  mélange  de  sulfate  de  magnésium  et  de  peroxyde  de  man- 
ganèse Mn^O^  qu'on  obtient  en  calcinant  un  mélange  de  sulfate  de 
magnésium  et  de  chlorure  de  manganèse. 

Le  chlorure  de  manganèse  ou  le  chlorure  de  magnésium  seuls 
ou  le  mélange  des  deux,  fondent  avant  d'avoir  obtenu  la  tempéi'a- 
ture  voulue.  L'addition  de  sulfate  de  magnésium  au  mélange,  a 
pour  but  de  rendre  la  matière  consistante,  non  fusible  et  poreuse  ; 
ce  sel  paraît  en  outre  faciliter  les  réactions  chimiques. 

i**  Le  sulfate  de  magnésium  employé  pour  diluer  le  mélange 
des  chlorures  peut  être  remplacé  par  le  sulfate  de  toute  autre  terre 
alcaline,  par  un  phosphate,  arséniate,  ou  silicate,  ou  même  par  du 
sable,  en  un  mot,  par  toute  substance  infusible  qui  ne  peut  modi- 
fier le  sens  des  réactions. 

5"*  Les  auteurs  revendiquent  particulièrement  l'addition,  au  mé- 
lange des  chlorures,  de  sulfate  de  magnésium  ou  de  tout  autre 
corps  capable  de  favoriser  la  décomposition  à  haute  tempé- 
rature. 

Le  gaz  acide  chlorhylrique  nécessaire  à  la  réaction  et  qu'on  en- 
voie alternativement  avec  Tair  dans  les  appareils  doit  être  aussi 
pur  que  possible.  Les  auteurs  emploient  lus  gaz  des  fours  à  sul- 
fate ou  celui  qu'on  obtient  par  Taction  de  l'acide  sulfurique  à  60*»B 
sur  la  solution  d'acide  chlorhydrique  du  commerce.  Pour  cela,  ils 
font  tomber  en  même  temps  les  deux  acides  dans  une  tour  en 
plonib  de  4  à  5  mètres  de  hauteur  rempli  de  coke;  il  se  dégage  du 
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gaz  chlorhydrique  et  on  recueille  au  bas  de  la  tour  de  Tacide  sul- 
furique  que  Ton  concentre.  a.  et  p.  b. 

même   sajet  f  P.   de  nriIiDE  et  A.    RETCHIiER.  -^ 

Dans  une  brochure  intitulée  :  Nouveau  procédé  de  préparation 
du  chlore,  qui  a  été  publiée  dans  le  Moniteur  scientiCique  du 
D'  Quesneville,  1890,  p.  1109,  les  auteurs  rendent  compte  des  es- 
sais industriels  de  leur  procédé. 

Ces  essais,  qui  ont  donné  des  résultats  très  encourageants,  ont 
été  faits  dans  un  petit  appareil  Deacon,  installé  dans  la  papeterie 
de  MiM.  Naeyer  et  C'«,  à  WiUebroeck,  près  d*Anvere. 

Le  chlore  obtenu  a  été  transformé  en  chlorure  de  chaux  liquide, 
l'usine  n'ayant  pas  d'installation  pour  fabriquer  le  chlorure  de 
chaux  solide. 

L'acide  chlorhydrique  nécessaire  était  produit  par  l'action  de 
l'acide  sulfnrique  à  60°B  chaud,  sur  l'acide  chlorhydrique  du  com- 
merce, comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

La  matière  occupait  dans  le  cylindre  de  l'appareil  une  hauteur 
de  2",30  environ  et  était  maintenue  constamment  vers  le  rouge  nais- 
sant. 

L'appareil  ne  possédant  qu'une  tuyauterie,  on  faisait  passer 
successivement  l'acide  chlorhydrique  et  l'air.  Un  appareil  définitif 
possédera  deux  tuyautages,  l'un  pour  l'air  et  l'autre  pour  l'acide 
chlorhydrique,  chauffés  chacun  à  la  température  convenable,  525** 
pour  le  preniier  et  425»  pour  le  second.  Le  tuyautage  pour  le  gaz 
chlorhydrique  aura  un  foyer  spécial.  La  masse  sera  maintenue 
d'une  façon  constante  au  rouge  naissant.  Le  tuyautage  pour  chauf- 
fer l'air  sera  logé  dans  le  four  autour  du  cylindre  contenant  la 
matière. 

Les  auteurs  n'ont  pas  essayé,  jusqu'à  présent,  le  traitement 
mixte  et  simultané  avec  un  mélange  d'air  et  d'acide  chlorhydriquci 
comme  dans  le  procédé  Deacon. 

Bien  que  les  résultats  obtenus  au  laboratoire  soient  supérieurs 
à  ceux  qu'on  atteint  dans  le  Deacon,  ils  doivent  s'eflacer  vis-à-vis 
des  résultats  très  supérieurs  qu'on  atteint  dans  le  traitement  al- 
ternatif. 

Pour  obvier  aux  inconvénients  apparents  du  traitement  alterna- 
tif, on  pourrait  d'ailleurs  disposer  les  installations  de  manière  à 
desservir  avec  le  même  matériel  deux  fours  de  décomposition^ 
l'un  étant  en  période  de  chloruration,  pendant  que  l'autre  est  en 
période  d'oxydation.  Les  deux  périodes  ont  sensiblement  la  même 
duré  . 
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Malgré  les  conditions  déravorables  dans  lesquelles  se  trouvait 
Tappareiiyles  auteurs  sont  parvenus  à  décomposer  jusqu'à  76,7  0/0 
du  gaz  clilorhydrique  ;  en  moyenne  on  atteint  de  65  à  76  0/0. 

Vers  la  fin  de  la  période  de  chloruration  il  y  a  évidemment  une 
certaine  quantité  de  gaz  chlorhydrique  qui  traverse  la  matière 
sans  &*y  arrêter.  Cette  quantité  est  d'autant  plus  considérable 
qu'on  cherche  à  chlorurer  davantage  la  matière  et  que  la  couche 
de  celle-ci  est  moins  épaisse. 

Pendant  la  période  de  chloruration,  les  gaz,  après  avoir  traversé 
la  colonne  de  lavage,  placée  à  la  &n  de  l'appareil  et  destinée  à 
absorber  le  gaz  chlorhydrique,  renferment  surtout  du  chlore  et  de 
l'oxygène.  La  proportion  de  ce  dernier  augmente  avec  la  tempé- 
rature de  l'appareil  décomposeur. 

Pendant  la  période  d'oxydation,  les  gaz  qui  sortent  de  l'appareil 
décomposeur  renferment  en  moyenne  de  18  à  20  0/0  en  volume  de 
chlore  et  de  1  à  2  0/0  en  volume  de  gaz  chlorhydrique.  Le  restant 
est  de  l'azote  et  de  Toxygène  de  l'air  non  utilisé.  Le  gaz  chlorhy- 
drique provient  problablement  de  l'intervention  de  l'humidité  con- 
tenue dans  l'air.  Sans  aucun  doute,  l'emploi  d'air  sec  augmenterait 
le  rendement  en  chlore. 

En  desséchant  préalablement  l'air,  les  auteurs  comptent  décom- 
poser 72  à  75  0/0  du  gaz  chlorhydrique. 

Naturellement,  vers  la  fin  de  l'oxydation,  la  richesse  des  gaz 
diminue  et  tombe  jusqu'à  2  0/0  de  chlore  ;  mais  il  est  inutile,  dans 
la  pratique  industrielle,  d'aller  jusque-là  et  on  peut  reprendre  le 
travail  de  chloruration  quand  les  gaz  ne  renferment  plus  que  8  0/0 
de  chlore  par  exemple. 

Avec  les  900  kilogrammes  de  matière  que  contenait  leur  appa- 
reil, les  auteurs  ont  pu  préparer  150  kilogrammes  de  chlore  par 
24  heures. 

Selon  eux,  un  appareil  contenant  6,000  kilogrammes  de  matière 
occupant  un  peu  moins  de  7  mètres  cubes,  pourrait  produire 
i  tonne  de  chlore  par  24  heures,  c'est-à-dire  de  20  à  24  tonnes  de 
'  chlorure  de  chaux  par  semaine. 

Il  est  fort  probable  que,  pour  la  chloruration,  les  gaz  pauvres 
en  acide  chlorhydrique,  tels  qu'ils  sortent  d'un  appareil  Hargrea- 
ves,  pourront  servir  utilement. 

La  transformation  de  l'acide  chlorhydrique  en  chlore  par  ce  pro- 
cédé reviendrait,  d'après  les  auteurs,  à  un  prix  inférieur  de  moitié 
environ  à  celui  obtenu  par  le  procédé  Deacon. 

En  outre,  contrairement  à  ce  qui  se  passe  dans  le  procédé  Deecon, 
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la  matière  ne  perd  pas  de  ses  propriétés  décomposantes  sous  Tin- 
fluence  de  Tacide  sulfurique  et  du  chlorure  d'arsenic  que  renferme 
Tacide  chlorhydrique;  ces  impuretés  n'amènent  aucun  arrêt  dans 
la  marche  des  réactions  et  la  matière  conserve  toute  son  acti- 
vité. 

Les  auteurs  résument  ainsi  les  avantages  de  leur  procédé  : 

jo  Basé  sur  deux  réactions  successives  donnant  chacune  du 
chlore,  le  procédé  est  continu  comme  celui  de  Deacon; 

2"*  En  employant  deux  fours  de  décomposition,  l'un  en  période 
de  chloruration,  l'autre  en  période  d'oxydation,  on  pourra,  avec 
le  même  matériel,  produire  dans  le  même  temps  une  quantité 
sensiblement  double  de  chlorure  de  chaux  pour  une  même  instal- 
lation ;  % 

3®  La  latitude  dont  nous  disposons  dans  les  températures  met 
la  matière  à  l'abri  de  la  détérioration  par  excès  de  chaleur  ;  la  sur- 
veillance sera  moins  étroite,  et  il  ne  faudra  pas  l'intervention  d'ou- 
vriers spéciaux  ; 

4«  La  matière,  moins  exposée  à  la  contamination  que  la  matière 
Deacon,  pourra  durer  longtemps  sans  renouvellement.  Ce  dernier 
se  fera  à  peu  de  frais  ; 

5<*  La  richesse  des  gaz  en  chlore  permettra  la  préparation  de 
chlorures  de  chaux  à  haut  litre  ; 

6<*  La  partie  du  décomposeur  où  le  mélange  est  déposé,  étant 
entourée  d'une  enveloppe  en  têle,  les  gaz  seront  exempts  d'acide 
carbonique  ; 

7"»  On  atteindra  un  rendement  minimum  de  70  0/0  d*acide  chlor- 
hydrique décomposé  ; 

8^  Les  quatre  cinquièmes  de  l'acide  chlorhydrique  non  décom- 
posé pourront  être  recueillis  à  l'état  d'acide  muriatique  concentr  é 
et  rentrer  dans  la  fabrication  ; 

9^  On  pourra  employer  probablement,  lors  de  la  chloruration, 
les  gaz  acides  peu  riches,  fournis  par  le  procédé  Hargreaves  ou 
la  décomposition  du  chlorure  de  magnésium  ; 

iO«  Eu  égard  au  rendement,  la  dépense  en  combustible  et 
maiç-d'œuvre  sera  sensiblement  moindre  que  dans  le  procédé 
Deacon ; 

11''  En  employant  du  gaz  chlorhydrique  pur  obtenu  par  l'action 
de  Tacide  sulfurique  sur  l'acide  chlorhydrique,  on  pourra  greffer 
sur  le  procédé  lu  préparation  industrielle  de  l'oxygène,  marchant 
de  pair  avec  celle  du  chlorate  de  potassium  et  des  hypochlorites 
liquides.  a.  et  p.  b. 
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Reelierelies  sar  le  proeédé  Sans  et  RuIIbi  povir 
l*épiiratioBi  des  «leoola  %  I4.  IiIEBERHAUTIV  (ZeilscbriR 
fur  Spiriiusindustrie^  t.  tt,  p.  205,  et  DingL  Journ.,  t.  S9ft^ 
p.  80).  —  l""  Le  procédé  de  Bang  et  Ruiln  pour  réparation  des 
alcools  se  prête  mal  à  rélimination  des  aldéhydes  ;  lorsque  les 
alcools  renferment  de  grandes  quantités  de  produits  de  tète,  ceux-ci 
ditninuent  cependant  dans  une  certaine  proportion,  mais  cette  di- 
minution doit  être  plutôt  attiûbuée  à  l'action  des  alcalis  que  Ton 
ajoute  avant  le  traitement  qu*à  celle  des  huiles  minérales. 

2''  Pour  rélimination  des  fuselôle  Taction  est  beaucoup  plus 
marquée,  mais  il  est  impossible  de  les  enlever  complètement. 

S"*  Le  procédé  Barig  et  Hufin  donne  des  alcools  ayant  perdu 
toute  mauvaise  odeur,  bien  qu'ils  renferment  encore  des  impuretés 
en  quantité  appréciable. 

Telles  sont  les  conclusions  que  Tauteur  tire  de  ses  recherches 
faites  industriellement  et  au  laboratoire,  sur  un  alcool  brut  arti- 
ficiel renfermant  : 

2  litres  d'alcool  pur  à9i,G  %  additionnés  de  100  centimètres  cu- 
bes d'un  mélarif^e  de  50  centimètres  cubes  d'alcool  amylique, 
5  centimètres  cubes  d'alcool  isopropylique,  2  centimètres  cubes 
d'alcool  propylique  normal,  20  centimètres  cubes  d'aldéhyde  éthy- 
liqne,  20  centimètres  cubes  d'aldéhyde  valérianique  et  3  centi- 
mètres cubes  de  furfurol.  a.  et  p.  b. 

Kparation  des  Ja»  de  betteraves  par  les  fluosili* 
eatest  provédé  VIVIEIT  et  liEEWlVyiC  (DuII.  de  fAsso- 
cinlion  des  chimistes  de  sucrerie  et  de  distillerie i  août  1890).  — r 
On  emploie,  pour  épurer  et  décolorer  les  jus  de  betteraves,  les 
fluosilicates  de  plomb  et  de  fer.  Ces  réactifs  agissent  à  la  fois  par 
leur  acide  et  leurs  bases;  l'acide  llnosilicique  s'empare  de  la  por 
tasse  et  les  bases  des  acides  organiques.  On  arrive  ainsi  à  dimi- 
nuer considérablement  la  quantité  de  matières  salines  contenues 
dans  les  jus  et  qui  gênent  considérablement  la  cristallisation. 

Par  kilogramme  de  carbonate  de  potassium  contenu  dans  les 
cendres  on  ajoute  2*j»',6  de  lluosilicate  de  plomb,  i''«»',500  de  tluosi- 
licate  ferreux  et  l^'J^jSôO  de  llno^ilic.ite  ferri'jue;  on  bras>e  et  on 
passe  au  filtre-presse.  On  neutralise  ensuite  par  la  chaux  jusqu*à 
faible  alcalinité,  on  filtre  à  nouveau  et  on  salure  les  dernières 
traces  de  réactif  par  l'acide  phosphoricjue. 

Pour  récupérer  les  réactifs,  on  calcine  les  précipités;  le  plomb 
est  réduit  par  les  matières  organiques  et  il  se  dégage  du  fLuorqrf 
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de  silicium  qu'on  recueille  pour  préparer  l'acide  fluosilicique  ;  il 
reste  du  fluorure  de  potassium  qui,  traité  par  la  chaux,  donne  du 
fluorure  de  calcium,  qui  rentre  dans  le  travail,  et  de  la  potasse 
caustique.  a.  et  p.  b. 


Syntli^se  d'un  liydrate  de  earbone  f  S AIjLO  {Zeit^ 

schrift  fur  Spiritiisindustrie,  t.  tV,  p.  207,  et  DingL  Journ,, 
t.  «Vft,  p.  132).  —  L'auteur  a  obtenu,  par  l'action  de  Tacide  tar- 
trique  sur  le  sulfate  de  fer,  une  substance  ayant  la  formule  et  les 
propriétés  de  l'arabinose  et  qu'il  a  appelée  isoarabinose.  L'étude 
de  ses  combinaisons  avec  la  chaux  et  le  plomb  l'a  conduit  à  la  for- 
mule G«H*<>05.  L'isoarabinose  se  présente  sous  la  forme  d'une 
masse  sirupeuse  incolore,  facilement  miscible  à  l'eau,  ne  rédui- 
sant pas  la  liqueur  de  Fehling  et  déviant  à  droite  le  plan  de  pola- 
risation. A.  et  p.  B. 

Sar  l'amylodexirine  de  IVAei^eli  et  sa  prodaetion 
en  partant  de  l^amldon  solnblei  BROUTIV  et  MORRIS 

{Chemical  Society,  juin  1889,  et  DingL  Journ.,  t.  tUSf  p.  133). 
—  Quand  on  prépare  l'amylodextrine  en  laissant  en  contact  pen- 
dant très  longtemps  de  la  farine  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
on  obtient,  par  des  lavages  à  Teau  et  des  précipitations  par  l'al- 
cool, des  grains  cristallins,  que  Tiode  colore  en  brun  rouge,  res- 
semblant beaucoup  aux  grains  d'inuline.  A  Tétat  pur,  cette  subs- 
tance donne  au  polarimètre  les  résultats  suivants  : 

[a]^  3,86 206»25 

K3,86 9,07 

qui  correspondent  à  14,87  de  maltose  et  85,13  de  dextrine. 

Cette  substance  est  considérée  comme  une  combinaison;  elle 
n'est  pas  fermentescible;  on  ne  peut  la  séparer  en  ses  composants 
ni  par  précipitation  fractionnée,  ni  par  dissolution  fractionnée,  ni 
par  la  dialyse.  Les  auteurs  la  rapprochent,  à  cause  de  ses  pro- 
priétés, de  la  maltodextrine  et  lui  assignent  la  formule  : 

Gi2H220n.(Ci3H200»o). 

La  détermination  du  poids  moléculaire,  par  la  méthode  de  Raoull, 
leur  a  fourni  les  chiffres  : 

A 0,0086 

M ...r..".; ,..-..        2220 
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pour  la  formule  C"H««0"(C*«H«>0*o)«,  on  a  par  le  calcul  : 

A 6,0096 

M 1962 

L'amylodextrine  est,  comme  la  maltodextrine,  rapidement  et 
complètement  transformée  en  maltose.  Des  recherches  plus  ré- 
centes ont  montré  que  Tamylodextrine  a  des  propriétés  qui  la  rap- 
prochent, d'une  part,  de  l'amidon  soluble  et,  d*autre  part,  de 
l'amidon-cellulose.  Elle  diffère  de  ces  substances  par  sa  solubilité, 
sa  coloration  par  Tiode,  sa  structure  cristalline  et  par  raction 
qu'exercent  sur  elle  la  diastase  et  les  acides.  L*amidon  soluble 
donne,  avec  la  diastase,  un  mélange  de  maltose  et  de  dextrine, 
tandis  que  Tamylodextrine  est  transformée  entièrement,  dans  ces 
conditions,  en  maltose.  Les  auteurs  font  également  remarquer  que 
Tamidon  soluble  est  le  premier  produit  résultant  de  l'action  des 
acides  étendus  sur  Tamidon  et  qu'il  se  transforme  lentement  en 
amylodextrine,  d'où  il  résulte  en  même  temps  qu'il  passe  dans  le 
liquide  une  partie  de  Tamidon  sous  forme  de  dextrose. 

A.  et  p.  B. 


Le  Gérant  :  G.MASSON. 


fft-it.  »  Boe.  dlmp.  Paul  Doport,  4,  me  du  Boulot  (Cl.)  93.4.91. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SéANCB  DU    13  MARS   1891. 

1 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

M.  Friedel  présente  divers  appareils  destinés  a  rendre  plus 
commode  le  procédé  Doyère  pour  l'analyse  des  gaz.  Les  tubes 
gradués  où  se  fait  la  mesure  sont  entourés  de  manchons  remplis 
d*eau,  ce  qui  permet  d'opérer  à  une  température  exactement  con- 
nue. Pour  déterminer  la  solubilité  des  gaz  dans  divers  dissolvants, 
on  emploie  un  double  tube  gradué  entouré  d*un  manchon  ;  on  trans- 
forme aussi  ces  mêmes  tubes  en  eudiomètres  en  y  introduisant 
un  âl  de  platine  soudé  dans  un  tube  de  verre  et  recourbé  à  sa  par- 
tie supérieure,  que  Ton  peut  faire  rougir  par  un  courant  électrique. 
Enfin  M.  Friedel  remplace,  pour  l'absorption  des  hydrocarbures, 
l'alcool  ordinaire  par  l'alcool  amylique.  L'introduction  des  réactifs 
absorbants  s'effectue  au  moyen  d'un  robinet  placé  à  la  partie  inter- 
médiaire du  double  tube  gradué. 

M.  RiBAN  emploie  pour  l'analyse  des  gaz  une  pipette  Doyère  ; 
mais  au  lieu  d* aspirer  avec  la  bouche,  il  se  sert  d*un  grand  ballon 
où  il  a  fait  le  vide  à  l'avance  et  qu'il  met  en  communication  avec 
la  pipette. 

M.  Rousseau  a  étudié  la  décomposition  du  manganate  de  soude 
en  présence  d'un  excès  de  soude  à  des  températures  variant  entre 
300  et  1500^.  Il  a  obtenu  des  manganites  hydratés  offrant  les  com- 
positions suivantes  : 

A  300« 8MnOa.Na20.5H20 

A  800O 12Mn02.Na20.4H20 

A  1000« 16Mn02.  Na20 .  8H20 

On  obtient  à  1300"*  le  même  composé  qu'à  dOO"*,  et  au  rouge 
blanc  le  môme  qu'à  800*». 

M.  Hanriot,  dans  l'action  du  chlorhydrate  d'hydrozylamine  sur 
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la  combinaison  potassique  du  propionylpropionitrile,  a  obtenu  un 

corps  cristallisant  en  prismes  fusibles  à  44"*,  ayant  la  composition 

de  la  monoxime  C^H^^Ax^O.  Ce  corps  ne  se  dissout  pas  dans  la 

potasse  ;  il  se  combine,  au  contraire,  avec  Tacide  chlorhydrique 

en  forinant  un  chlorhydrate  bien  cristallisé.  Il  propose  de  le  repré-- 

senter  par  la  formule 

C-AfsH^ 

GH3-C      0 

G2H5-C  =  Az 

ce  qui  en  ferait  un  éthylmélhylamido-oxâzol.  Traité  par  le  brome 
sec,  il  en  fixe  une  molécule  en  donnant  un  corps  confusément  cris- 
tallin que  Teau  dédouble  à  froid  en  bromure  d'ammonium  et  un 
corps  fîisible  à  41°,  ayant  pour  formule  G^H^BrAzO*  qui  serait  la 
bromomdthylélhyloxazolone.  L'amidopyrazol  décrit  précédemment 
par  MM.  Bouveault  et  Hanriot  subit  par  le  brome  et  Teauun  dédou- 
blement semblable. 

L'amido-oxazol,  traité  par  l'acide  nitreux,  se  convertit  en  un 
corps  (C«H*oAz*0)*0  fusible  à  80*>;  quand  on  le  chauffe,  il  se  poly- 
mérise  en  un  corps  fusible  à  280**. 

M.  Gautier  présente  une  note  de  M.  Popofp  relative  à  la  forma- 
tion de  Turée  dans  l'organisme  au  moyen  des  sels  ammoniacaux. 
M.  PopoFF  démontre  que  cette  formation  n'est  pas  due  à  Taction 
des  ferments  solubles. 

M.  ViLLiERS  a  obtenu  dans  Taction  du  ferment  butyrique  ror 
l'empois  d*amidon,  à  côté  des  corps  qu'il  a  précédemment  décrits, 
UQ  isomère  de  l'amidon  qu'il  nomme  cellulosiiie,  bien  cristallisé, 
peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  non  fermeatescible, 
peu  attaquable  par  les  acides.  Ce  corps  peut  èlie  converti  en  éUiers 
par  Faction  des  chlorures  acides. 

M.  Bertrand  a  obtenu  du  xylose  en  chaufTant  la  paille  des  fPi- 
minées  avec  de  l'acide  sulfurique  élendu,  la  matière  qui  incruste 
les  parois  cellulaires  étant  dédoublée.  Avec  la  paille  d'avoina,  OQ 
peut  extraire  4  0/0  de  xylose  cristallisé.  Ce  xylose,  traité  par 
l'amalgame  de  sodium,  fournit  un  sirop  qui  se  combine  avec  l'al- 
déhyde benzoïque  en  donnant  un  acétal  dibenzoïque,  comparable  à 
celui  de  la  sorbite.  Cet  acétal  a  permis  d'extraire  la  xylite  pure,  de 
déterminer  lé  pouvoir  rotatoire  de  cette  mannite  et  d'en  prépara 
réther  pentacctique  qui  est  sirupeux*  L'arabinose,  traitée  dans  les 
mômes  conditioVf^n*a  rien  donné.  L^action  du  brome  sur  ces  glu- 
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coses  igoute  un  caractère  différentiel.  En  effet,  le  xylonate  de 
oadmiam  se  combine  aux  ehlonire  et  bromure  de  ce  métal  pour 
former  des  sels  doubles,  iBsotnblas  dans  l'alcool,  qu'on  n'obtient 
pas  avec  rai*al)ino8e. 

M.  TissiER  rappelle  la  synthèse  d'alcool  amylique  effectuée  par 
M.  Freund  au  moyen  de  l'acide  nitreux  sur  la  triméthyléihylamine. 
Il  croit  que  Talcool  ainsi  obtenu  est,  par  suite  d'une  transpositioa 
moléculaire,  le  méthylisopropylcarbinol.  Il  a  obtenu  le  triméthyl- 
éthol  (CH3)3-G-CH«0H  par  hydrogénation  de  l'aldéhyde  corres- 
pondante qu'il  a  décrite  précédemment.  [Voii*  Bull.  (3),  t.  B,  p.  49.] 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHiMIQUE. 


N*  &tm  —  L»  ooloBBe  émeryeate  dans  lu  mesure  des  temiiérmdi 
par  le  thermomètre  à  mercure;  par  M.  Ch*-Ed.  GUILXAUMB. 

Malgré  ses  nombreuses  imperfections,  le  thermomètre  à  mercure 
est  encore  rinstrument  le  plus  commode  que  l'on  puisse  employer 
pour  mesurer  avec  précision  des  températures  comprises  entre  les 
points  de  sohdiHcatioa  et  d'éballition  du  mercure,  ce  dernier  sous 
les  pressions  que  l'on  peut  tolérer  dans  des  instruments  de  ce 
genre,  soit  au  maximum  4  oq  5  atmosphères.  Cependant,  si  l'on 
veut  obtenir  des  résultats  concordants,  il  est  nécessaire  d'obseifer 
certaijies  règles  fixes  et  de  faire  une  étude  préalable  de  l'instru* 
ment  dont  ou  se  sert.  On  obtient  alors  avec  tous  les  thermomètres 
de  même  matière  des  indicatioos  identiques,  dans  les  limites  des 
erreurs  d'observation,  c'est-à-dire  i  quelques  millièmes  de  degré 
près  aux  températures  inférieures  à  100^  ;  les  expériences  précises 
aux  températures  élevées  font  encore  défaut. 

Les  indications  du  thermomètre  à  mercure  sont  définies  par  une 
fenction  linéaire  de  la  ctilatation  du  mercure  dans  le  verre,  dans  la 
sopposition  que  toutes  les  parties  de  Tinstrument  sont  à  la  même 
ieiftpérature.  Autant  que  possible,  cette  condition  doit  être  satis- 
fiute  ;  le  thennomètre  doit  plo&ger,  au  moins  jusqu'à  l'extrémité 
de  ia  colonne,  dans  le  bain  dont  il  indique  la  température.  Mais  la 
chose  n'est  pas  toujours  facile.  Autrefois,  on  employait  fréquem- 
nent  dans  ce  but  le  thermomètre  à  poids  ;  aujourd'hui  on  se  sert 
de  thermomètres  à  échelle  fractionnée  ne  portani  comme  divisioa 


M8        IfélfOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIinQUB. 

continue  que  la  partie  utile.  Cet  artifice  rend  de  nombreux 
vices  ;  mais  lorsqu'on  ne  peut  opérer,  dans  la  mesure  d'une  tempé- 
rature de  fusion  ou  d'ébullition,  que  sur  une  très  petite  quantité 
de  substance,  l'inconvénient  d'une  colonne  émergente  ne  peut  être 
évité.  Il  est  nécessaire  alors  de  tenir  compte,  par  une  oorrectioa 
convenable,  de  la  fraction  d*échelle  qui  ne  se  trouve  pas  à  la  tem- 
pérature cherchée.  Cette  correction  est  loin  d'être  négligeable, 
comme  nous  allons  le  voir.  Son  expression  est 

C  =  l2tt(T  — x) 

n  étant  le  nombre  de  degrés  non  soumis  à  la  température  da 

réservoir  ; 
a  le  coefficient  de  la  dilatation  relative  du  mercure  dans  le  verre, 

0,00016  environ; 
T  la  température  cherchée  ; 
T  la  température  moyenne  des  n  degrés  émergents. 

Si,  par  exemple,  la  température  cherchée  est  de  400'',  le  nombre 

de  degrés  émergents  de  350,  et  leur  température  moyenne  de  20*, 

on  aura 

c  =  850:0,00016(400-20}  =  21,3  degrés. 

Il  est  utile  de  connaître  cette  correction  à  quelques  centiàmes 
près  de  sa  valeur. 

Dans  l'expression  de  c,  on  connaît  très  exactement /2  et  /;  T,  qui 
est  la  température  cherchée,  sera  connu  lorsque  nous  aurons  cal- 
culé c;  cette  correction  pourra,  du  reste,  être  déterminée  en  deux 
approximations  ;  mais  la  difficulté  réside  dans  la  détermination  de 
T,  et  c'est  sur  cette  mesure  que  se  sont  concentrées  les  recherches 
faites  jusqu*ici. 

Regnault  et  plus  tard  Kopp  plaçaient  un  thermomètre  dans  le 
voisinage  de  la  colonne  et  admettaient  pour  celle-ci  la  tempéra- 
ture l  indiquée  par  ce  thermomètre.  Mais  on  reconnut  bientôt  que 
la  conductibilité  joue  un  rôle  important  dans  le  phénomène  et 
que  la  correction  ainsi  calculée  est  trop  forte.  Pour  en  tenir 
compte,  on  établit  des  formules  empiriques  attribuant  à  /},  «,  (T-r) 
des  valeurs  plus  petites  que  les  valeurs  observées.  C'est  dans  cette 
direction  que  MM.  Mousson,  Wuilner,  Holtzmann,  Thorpe,  Hilb, 
cherchèrent  la  solution  du  problème  ;  M.  Thiesen,  opérant  avec  des 
thermomètres  à  chemise,  déterminait  à  l'aide  de  quelques  ther- 
momètres la  répartition  de  la  température  le  long  de  la  tige,  et 
tout  récemment  M.  Rimbach  a  donné  des  tables  de  correction 
convenant  à  ces  thermomètres. 
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Après  quelques  recherches  préliminaires  destinées  à  déterminer 
directement  la  correction  des  thermomètres  employés  au  Bureau 
international  des  poids  et  mesures,  je  cherchai  à  fixer  la  réparti- 
tion des  températures  le  long  de  la  tige.  Je  me  servais  dans  ce 
but  de  thermomètres  munis  d'une  ampoule,  vérilable  réservoir 
soufflé  aur  la  tige.  Le  thermomètre,  primitivement  plongé  en  en- 
tier dans  l'appareil  à  ébuUition,  en  était  retiré  peu  à  peu,  et  Tam-^ 
poule  indiquait  la  température  à  une  certaine  distance  de  l'appa- 
reil, distance  que  Ton  pouvait  mesurer  exactement,  grâce  à 
remploi  d'un  petit  obturateur  à  lame  de  caoutchouc.  Ces  expé- 
riences montrèrent  tout  d'abord  que  les  résultats  sont  extrêmement 
variables  et  dépendent,  dans  une  très  forte  mesure,  de  circons- 
tances accessoires.  Si,  par  exemple,  le  thermomètre  étant  hori- 
zontal, on  ramène  une  feuille  de  papier  à  une  petite  distance 
au-dessous  de  l'appareil  de  façon  à  diminuer  les  courants  d'air,  on 
voit  aussitôt  le  thermomètre  monter. 

Ces  expériences  m*ont  conduit  à  un  seul  résultat  digne  d'inté- 
rêt :  c'est  que,  lorsqu'on  laisse  émerger  une  très  petite  partie  du 
thermomètre,  la  correction  est  négligeable  parce  qu'en  même 
temps  D  et  T-t  sont  très  petits  ;  dans  la  détermination  du  point  100 
d*un  thermomètre  divisé  en  dixièmes  de  degré,  la  correction  n'at- 
teint pas  un  millième  de  degré  lorsque  le  thermomètre  émerge  de 
la  quantité  strictement  nécessaire  à  la  lecture. 

La  variabilité  du  phénomène  conduirait  à  adopter  une  formule 
de  correction  pour  chaque  cas  nettement  spécifié  ;  mais  on  conçoit 
que  oette  manière  d'opérer  soit  impraticable;  dans  la  plupart  des 
cas,  les  observateurs,  ayant  le  choix  entre  plusieurs  formules, 
n'en  emploient  aucune  et  négligent  la  correction;  un  mode  de 
correction,  pour  être  efficace,  doit  donc  être  libre  de  toute  formule 
donnée  d'avance;  il  doit  consister  à  déterminer  la  correction  au 
moment  oii  l'on  en  a  besoin.  Ces  considérations  m'ont  conduit  à 
employer  dans  ce  but  des  tiges  correctrices,  sortes  de  thermo- 
mètres sans  réservoir,  consistant  en  un  tube  capillaire  contenant 
une  certaine  quantité  de  mercure.  Supposons  donc  un  thermo- 
mètre plongeant  dans  un  bain  côte  à  côte  avec  une  tige  correc- 
trice. Dans  les  deux  instruments,  le  mercure  est  au  même  niveau 
et  la  répartition  de  la  température  est  exactement  la  même  dans 
les  deux  tiges  (1).  La  tige  correctrice  a  été  graduée  d'avance 
comme  un  thermomètre,  et  la  lecture  du  ménisque  nous  indique 

(1)  La  quantité  doDt  la  tige  est  plongée  dans  le  bain  est  évidemment  indif- 
férente. 
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6a  température  moyenne.  La  correction  qui  lui  convieai  est  don- 
née directement  par  la  différence  entre  la  température  du  baia  eft 
celle  q4i*ell6  indique.  Suppoeons  pour  un  instant  que  le  therao- 
mètre  indique  la  température  exacte  T  du  bain.  La  distance  qui 
sépare  le  ménisque  du  point  T  de  la  tige  correctrice  est  en  vraie 
grandeur  la  quantité  qu'il  faut  ajouter  à  la  lecture  du .  thermo- 
mètre pour  la  corriger.  Mefuu*ant  donc  cette  longueur  avec  un 
compas,  nous  pouvons  la  reporter  sur  le  thermomètre  à  partir  du 
ménisque;  le  point  ainsi  obtenu  sera  la  température  corrigée. 
En.  réalité,  le  problème  est  un  peu  plus  compliqué,  puisque  nous 
ne  connaissons  pas  T  ;  mais  en  adoptant  au  lieu  de  cette  tempéra- 
ture celle  qui  est  donnée  par  le  thermomètre,  on  obtiendra  une 
valeur  approchée  de  la  correction,  c'est-à-dire  une  valeur  à  peu 
près  exacte  de  la  température;  recommençant  TopératioD,  ou 
trouve  la  correction  exacte  dans  les  limites  que  Ton  cherche. 

Ce  procédé  de  mesure  a  Taide  d'un  compas  peut  être  utile  an 
moment  de  Tobservation  pour  fournir  un  renseignement  iaué- 
diat;  mais  il  est  préférable  d'inscrire  simplement  la  lecture  T  ett 
des  deux  instruments  et  de  multiplier  ensuite  leur  différence  pÉr 
te  rapport  de  la  longueur  du  degré  sur  la  tige  et  le  thermomëtie. 
C'est  pour  faciliter  les  mesures  que  j'ai  conseillé  à  M.  Tonneiol 
d'inscrire  sur  les  tiges  la  longueur  de  Tintervalle  (0.100),  meaiiré 
exactement  par  la  machine  qui  a  servi  au  tracé. 

Les  expériences  d*essai  laites  avec  des  tiges  correctricea  ont 
montré  que  h  correction  est  parfaitement  eflicace.  Une  distîUatiOfl 
de  méthyldipliénylamine  brute,  exécutée  dans  le  laboratoire  àv 
H.  G.  Vogt  à  la  manufacture  nationale  de  Sèvres,  a  donné  des 
résultats  très  réguliers  avec  des  corrections  variant  entre  0  et 
U  degrés  (i). 


(1)  Les  premières  liges  correctrices  construiles  par  M.  Tonnelot  sur  mes 
mdîcations  ont  été  pn^enlee»  nu  Comité  intcmational  des  poids  et  meaoret, 
dans  sa  session  de  IttM).  Les  résultais  de  mes  expériences  ont  été 
niques  à  l'Acadômle  des  sciences,  le  18  janvier  1A)1.  Il  est  juebe  de 
tionner  ici  la  revendication  de  priorité  faite  par  M.  Henou  le  20  janvier.  L'émi- 
nent  météorologiste,  sur  le  conseil  que  lui  en  a  donné  II.  i^aiiUe-Claire-DeviOe, 
emploie  depuis  plus  de  vingt  ans  des  tiges  auxiliaires  pour  la  correction  des 
grands  thermomètres  servant  à  mesurer  la  température  du  sol.  Il  y  sarsR 
mauvaise  fol  de  ma  part  à  ne  pas  reconnaître  que  le  moyen  employé  par 
M.  Renou  est  identique  en  principe  à  celui  que  je  propose  U  est  ires  rsgret- 
table  que  ce  procédé  n'ait  pas  été  généralisé  plus  lot  et  soit  demeuré  inconnu, 
car  on  aurait  épargné  aux  physiciens  de  longs  tâtonnements,  et  rectifié  en 
eafks  utile  un  grand  nombre  d'erreurs  Miiourd'hui  aocrédilées  sur  les  soBSlanles 
thermiques  des  corps. 
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N«  S3.  —  ContH^ntian  à  l'éllld«  eu  tàéeûniame  ée  Ift  pi^dAl«tîi»ii 
«e  l*ttrée  t  par  M«  le  D'  Ff  I^P,  proteÈBém  suppléant  à'  rUftiV4Mil4 
de  Kharkow. 

Parmi  les  diverses  hypothèses  relatives  au  mécanisme  de  Tarô*- 
poièse,  Tune  des  plus  dignes  d^attention  est  celle  de  Drekseli  qui 
pense  que  Turée  dérive  dans  Téconomie  de  la  déshydratation  du 
carbonate  et  même  du  carbamate  d'ammonium  (1)  : 

L'on  sait,  en  effet,  que  les  matières  albuminoïdes  donnent  des 
sels  ammoniacaux,  et  en  particulier  du  carbonate  d*ammoniaque, 
parTaction  d*une  foule  d'agents  chimiques,  et  que  ce  même  seiôst 
abondamment  proriuit  par  leur  destruction  bactérienne  ouanaérobie. 
La  déshydratation  qui  interviendrait  ensuite  serait  tout  à  fait  l'ana- 
logue de  celle  qui  donne  naissance  à  Tacide  hippurique  lorsque  lé 
glycocolle  et  Tacide  benzoïque  se  rencontrent  dans  l'économie.  II 
est  d'ailleurs  aujourd'hui  démontré  que  les  sels  ammoniacaux 
ingérés  se  transforment  totalement  ou  partiellement  en  urée  dans 
réconomie  (2).  En  agissant  avec  les  carbonate,  chlorure,  acétate, 
citrate,  tartrate  d'ammoniaque,  Munk  a  trouvé  chez  le  chien  que 
5S  à  55  0/0  de  l'azote  ainsi  absorbé  passent  dans  les  urines  à  l'état 
d'urée  ;  E.  Holleworden  en  a  ainsi  vu  se  transformer  jusqu'à  86  0/0, 
et  E.  Salkowski,  chez  les  lapins,  la  presque  totalité.  Mêmes  obser- 
vations ont  été  faites  pour  les  acides  amidés  (leucine,  tyrosine, 
acide  sspartique),  qui  se  transformeraient  d'abord  en  carbonate  ou 
carbamate  d'ammoniaque,  puis  en  urée. 

Miais  si  ce  fait  important  est  aujourd'hui  établi,  il  n'en  est  pas  de 
même  de  son  mécanisme.  L'on  peut  admettre  que  oette  déshydra- 
tation résulte  de  l'action  d'un  ferment  diastasique,  et  c'est  Topi- 
nion  qui  fut  émise  par  Dreksel  ;  mais  elle  n'avait  pas  été  encore 
soumise  au  contrôle  expérimental. 

C'est  ce  que  j'ai  essayé  de  réaliser  en  faisant^digérer,  à  l*abri  de 
tout  ferment  figuré  étranger,  le  foie,  la  rate  et  le  rein,  au  moiûent 
même  6\x  ils  viennent  d'être  enlevés  à  l'animal  encore  vivant,  l^vec 
différents  sels  ammoniacaux. 

(1)  Êenchte  der  k,  s,  GescUschatt  d,  Wdhsenschafl.  Leipzig,  1875.  —  t)u 
Bois-Rayond,  Arch.  f.  PbysioL,  Hefl  VI,  S.  550;  IbSO. 

(W  W.  Knieriêm,  Zcilsobr.  f.  Biolog.,  Bd.  X,  8.  203;  1874.  —  SxLitoWstt, 
JSeitBohr.  f.  Phys,  Ck.^  Bd  I,  S.  4;  1877.  -»  J.  Munk,  Zciisehr.  /,  Ph/ê.  CA.^I 
Bd  II,  S»  i»;  1878.  ^  E.  HoiiLevorden,  Arcà,  i.  Exper.  P^ib.  u.  PliaNùék.^ 
Bd  X^  8.  1«4;  1879. -^W.  Boiirôoeir  (DiM*pBi),  Zeiitobr.  f.  Pays.  Cb.,  Bd  il,, 
S.  228.—  L.  Fedor  ».  E.Voiy,  Thier^GAeiai^  MHy'H  iforc»^.,  Bd  XVIi;  18j3t: 
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Si  ces  sels  étaient  ainsi  transformés  en  urée,  il  y  aurait  lieu  d'en 
conclure  à  l'existence  d'un  ferment  agissant,  comme  les  diastases, 
en  dehors  de  toute  organisation  et  de  tout  phénomène  vital  ;  ai,  au 
contraire,  il  n*y  avait  pas  de  production  d*urée,  en  présence  d'or- 
ganes où  Ton  sait  que  Turée  se  forme  en  quautité  sensible  durant 
la  vie,  il  y  aurait  lieu  d'admettre  que  cette  transformation  se  fait 
par  un  mécanisme  où  intervient  l'activité  vitale  de  la  cellule. 

Ce  travail  était  compliqué  par  la  nécessité  de  se  mettre  entiè- 
rement à  l'abri  de  tout  ferment  figuré  étranger,  qui  aurait  pu  ou 
donner  de  l'urée,  ou  la  détruire  une  fois  formée. 

200  centimètres  cubes  de  solutions  à  1  0/0  des  cinq  sels  sui- 
vants :  carbonate,  acétate,  chlorure,  phosphate  et  sulfate  d'ammo- 
nium, étaient  stérilisés  et  placés  d'avance  dans  des  bocaux  bouchés 
à  la  ouate  et  sténlisés.  On  tuait  un  chien  par  piqûre  de  la  moelle 
allongée,  et  on  le  disséquait  aussitôt  avec  toutes  les  précautions 
antiseptiques.  On  recevait  son  foie,  sa  rate  et  ses  reins  dans  des 
vases  stérilisés  et  bouchés  à  la  ouate.  On  pulpait  une  portion  de  ces 
organes  avec  des  pinces  flambées,  et  on  en  transportait  une  partie 
dans  les  flacons  contenant  déjà  les  solutions  ammoniacales  ci- 
dessus  dites.  Les  flacons,  pesés  de  nouveau,  donnaient,  par  leur 
augmentation  de  poids,  la  quantité  de  pulpe  qu'ils  avaient  reçue  (1). 
Ces  quantités  furent  les  suivantes  : 

I.  Carbonate  d*amraonium,  2^  dans  200.  Rate i,B 

II.  '  —  —  Rein 2,0 

III.  —  —  Foie 3,5 

IV.  Acétate  d'ammonium,  2^  dans  200 Rate 1 ,8 

V.  —  —  ...  Rein 2,3 

VI.  —  —  Foie 2,0 

VII.  Sel    ammoniac,  2^  dans   200  Rate 2,5 

VIII.  —  —      Rein 8,0 

IX.  —  —      Foie 2,0 

X.  Phosphate  d'ammonium,  2^^  dans  200.  Rate 2,0 

XI.  ^       •  —  Rein 2,0 

XII.  —  —  Foie 6,5 

XIII.  Sulfate  d'ammonium,  2^'  dans  200 Rate 1,8 

XIV,  —  —  Rein.   ...     2,0 

XV.  —  —  Foie 2,0 

Ces  bocaux  furent  laissés  soixante  heures  à  38-39^  G.,  en  les 

(1)  II  faut  dire  cependant  que  M.  Axenfeld  a  essayé  en  1888  de  faire  macérer 
100  grammes  de  foie  avec  0<',5  à  2  grammes  de  carbonate  d'ammoniaque 
à  20-40*.  Il  trouva  qu'après  digestion  le  foie  ne  contenait  pas  plus  d'urée 
qu'avant  et  conclut  que  le  foie  n'est  pas  apte  à  changer  le  carbonate  d'ammo- 
niaque en  urée  (Ann.  di  Chim,  e  di  Phêrm,^  1888,  p»  172). 
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agitant  de  temps  à  autre.  Avant  d'y  rechercher  l'urée,  ils  furent 
examinés  minutieusement.  Les  n*'  I,  II,  m,  IV,  V,  YI,  X  et  XIII 
furent  trouvés  entièrement  libres  de  bactéries  ;  les  autres  conte- 
naient tous  le  micrococcus  tetragenus.  Avec  ou  sans  microbes,  ils 
furent  soumis  à  la  recherche  de  l'urée  d'après  la  méthode  suivante  : 

Les  liqueurs  sont  filtrées,  et  le  filtratum  est  précipité  par  un 
mélange  de  nitrate  et  d'hydrate  de  baryum  qui  sépare  les  sulfates, 
phosphates  et  urates.  La  liqueur  très  légèrement  acidulée  d'acide 
acétique  est  alors  précipitée  par  du  nitrate  de  mercure.  On 
sépare  le  faible  précipité  qui  se  forme  ainsi  et  qu'on  s*est  assuré 
ne  pas  contenir  d'urée,  et  après  avoir  saturé  le  liquide  par  du 
carbonate  de  sodium,  on  ajoute  du  nitrate  de  mercure,  puis  du 
carbonate  de  sodium  et  de  nouveau  du  nitrate,  tant  qu'il  se  fait  un 
précipité  blanc  en  liqueur  neutre  ou  très  faiblement  alcaline.  Ces 
précipités  mercuriques  étaient  lavés  et  suspendus  dans  Teau  et 
décomposés  par  H^.  La  liqueur  filtrée  était  évaporée  dans  le  vide 
à  45*,  alcalinisée  alors  faiblement  au  carbonate  de  soude,  et  le 
résidu  repris  par  de  l'alcool  à  9&^  C.  On  évaporait  cet  alcool  vers 
40**  C.  Il  restait  d'ordinaire  un  léger  résidu  èristallin  qu'on  a  exa- 
miné attentivement.  Dans  aucun  cas,  il  ne  s'est  formé  de  cristaux 
d'azotate  ni  d'oxalate  d'urée.  On  peut  donc  afSrmer  que,  dans  ces 
conditions,  il  ne  se  forme  pas  une  quantité  sensible  d'urée. 

On  a  répété  les  mêmes  expériences  avec  du  carbonate  et  de 
l'oxalate  d'ammoniaque  à  1/2  0/0,  de  l'acétate  et  du  phosphate 
à  1  0/0.  On  a  pris  le  foie,  la  rate  et  les  reins  de  quatre  cochons 
d'Inde  et  agi  avec  les  mêmes  précautions  antiseptiques  que  ci- 
dessus.  On  doit  remarquer  qu'avec  le  foie  on  a  transporté  dans  les 
solutions  stérilisées  des  sels  ammoniacaux  une  quantité  très  sen- 
sible de  sang. 

Dans  cette  nouvelle  série  d'expériences,  le  poids  des  pulpes 
était  relativement  plus  considérable. 

On  a  pris  : 

gr. 

I.  Carbonate  d'ammoniaque,  i'' dans  200.  Rate...      1,5 
IL  —  —  Foie....      6,0 

III.  —  —  Rein....      4,0 

IV.  Oxalate  d'ammonium,  1^  dans  200.   ..  Rate 1,0 

V.  —  —        ...  Foie....      9,0 

VI.                  —                            —        ....  Rein 3,5 

VII.  Acétate  d^ammonium,  4^^  dans  400 Rate 1,0 

VIIÏ.                  —  —          ...  Foie....  14,0 

IX.                  —                            —        ....  Rein 4,0 

X.  Phosphate  d'ammonium,  4^'  dans  400.  Rate...  1,0 

XI.                  —  —                Foie....  13,0 

XII.                  —  —                Rein  ...  5,0 
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Les  liquides  sont  restés  eu  digestion  une  semaine  k  34-S8*« 
Les  n^  I,  U,  m,  V,  VI,  Vn,  VIII,  IX  et  XII  étaient  exempte  de 
microbes.  Les  autres  contenaient  un  bacille  long  et  épais  ea 
i^hatne.  Les  résultats  ont  été  toujours  négatifs.  U  ne  se  fait  paa 
trace  d'urée. 

Pour  contrôler  la  méthode,  on  a  pris  100  grammes  de  foie  de 
bœuf  ({u'on  a  pulpes  et  additionnés  de  0^,1  d*ur^e.  On  a  appliqué 
la  méthode  ci^lessus  décrite  et  obtenu  un  poids  d'azotate  d'urée 
répondant  à  0«f%097  d'urée. 

Il  est  donc  certain  que  la  transformation  de  Turée  dans  aM 
organes  ne  se  fait  pas  sous  Tinfluence  d*un  ferment,  mais  par  la 
cellule  vivanle.  M.  Dreksel  a  supposé  plus  tard  que  des  forcée 
électriques  intervenaient,  parce  qu'il  se  forme,  en  effet,  un  pea 
d'urée  lorsqu'on  fait  traverser  par  des  courants  continus  ou  altdr^ 
natifs  des  solutions  faibles  de  carbonate  d'ammoniaque.  U  nom 
semble  que  la  structure  organique  et  le  fonctionnement  vital 
doivent  intervenir  dans  cette  transformation  aujourd'hui  bien  eer- 
taine  des  sels  ammoniacaux  en  urée. 

Bunge  a  montré  que  si  l'on  fait  macérer  de  la  pulpe  rénale  et  du 
sang  avec  de  l'acide  benzoïque  et  du  glycocolle,  il  ne  se  fait  pae 
trace  d'acide  hippurique,  mais  que  si  l'on  fuit  au  contraire  cii^euler 
du  sang  défibi'iné  ayant  reçu  de  l'acide  benzoïque  et  du  gïfo^ 
colle  à  travers  un  rein  qtii  vient  d'être  enlevé  à  un  chien  vivant^  la 
synthèse  de  l'acide  benzoïque  se  produit.  Il  en  est  de  môme  si  1*011 
faisait  passer  des  sels  ammoniacaux  et  du  sang  à  travers  les  reins 
ou  le  foie  encore  vivants  (Schrœder  et  Selomon). 

De  ces  expériences,  je  crois  pouvoir  conclure  que  la  tranefor-* 
mation  des  sels  ammoniacaux  en  urée  dans  l'économie  ne  peut 
être  attribuée  à  l'action  d'un  ferment  soluble,  mais  qu'elle  résulte 
du  fonctionnement  de  la  cellale  vivante. 

Je  dois  ici  tous  mes  remerciements  à  M«  A.  Gautier,  ohez  qui  oé 
travail  a  été  exécuté  (à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris),  et  A 
M.  Fauconnier,  son  chef  de  laboratoire. 

It*  64.  —  Rcchercheii  sur  quelques  dérivés  dn  xylowei 

par  M.  G. 


Dans  un  travail  sur  l'analyse  de  la  paille  (C.  /2.,  t.  tto,  p.  969), 
M.  Hébert  a  fait  voir  qu'on  pouvait  substituer  la  paille  des  céréales 
au  bois  de  pin,  proposé  par  MM.  Wheeler  et  ToUens,  dans  la  pré- 
paration (l'une  sorte  de  gomme,  donnant  du  xylose  par  Taction  des 
acides  étendus. 
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Lee  traitements  indiqués  par  ces  auteurs  étant  adsez  péftiUes 
lorsqu'il  s'ag^it  de  préparer  une  quantité  notable  de  xylose^  tous 
aTons  imaginé  d'opérer  directement  sur  la  paille.  Voici  la  méthode 
que  nous  employons.  La  paille  d'aYoine,  préalablement  épuiaée 
par  deux  macérations  dans  Teau  tiède ,  est  chauffée  avec  10  fois 
son  poids  d'eau,  contenant  un  à  deux  centièmes  d'acide  sulfù- 
rifue.  Après  quelques  heures  d'ébullition^  on  soumet  a  la  presse. 
La  liqueur  obtenue^  traitée  par  la  baryte  pour  séparer  l'acide 
solfimque,  est  concentrée  au  bain-marie,  en  priant  la  précautioa 
de  lui  conserver  une  réaction  légèrement  acide,  mais  non  alcaline^ 
Od  reprend  l'extrait  par  l'alcool,  et  après  i-epos  suffisant,  on  d-^ 
cante  et  on  distille.  Il  reste  un  sirop  jaune,  qui,  amorcé  avec 
quelques  cristaux  de  xylose,  se  prend  presque  en  masse  en  moins 
de  quarante*huit  heures.  On  essore,  et  l'on  purifie  par  cristallisa 
tion  dans  Talcool  bouillant  à  95  0/0. 

Les  rendements  varient  notablement  suivant  la  matière  pre« 
mière.  Ainsi,  5  kilogrammes  de  paille  de  froment  nous  ont  donné 
105  grammes  de  xylose,  c'est-à-dire  un  peu  plus  de  2  0/0,  tandis 
que  6  kilogrammes  de  paille  d'avoine  nous  en  avaient  foum 
240  grammes,  soit  4  0/0. 

Ce  glucose,  ainsi  préparé,  provient  de  la  matière  spéciale  qui 
incruste  les  parois  des  cellules,  ayant  pour  rôle  physiologique  de 
les  consolider.  Nous  reviendrons  plus  tard  sur  ce  siget  et  sur  les 
produits  de  dédoublement  de  cette  matière  qui  permettent  d'isoler 
certains  réactifs. 

En  traitant  le  xylose  CH«.0H-(CH.0H)3.C0H  par  i'amfldgame 
do  sodium,  en  milieu  alcalin,  en  vue  d'obtenir  la  mannite  corras- 
pondante,  nous  avons  eu  un  sirop  qui  donnait  lieu  à  la  forma*' 
lioa  d'un  abondant  prédpité  d'acétal  dibenaoïque  par  agitation 
avec  1  partie  d*acide  sulfurique  à  50  0/0  et  i  paftie  d'aldéhyde 
benaoîque,  suivant  une  méthode  indiquée  par  M.  Meunier  pour 
l'extraction  de  la  sorbtte.  Ce  précipité,  lavé  à  l'eau  distillée,  puis 
à  Taloool,  a  été  dissous  dans  Takool  mélhylique  bouillant.  Par 
refroidissement,  il  s*est  {précipité  de  nouveau,  presque  en  totalité^ 
sous  forme  de  flocons  blancs-,  gélatineux,  qui,  recueillis  et  dessé- 
chés, perdent  de  l'aldéhyde  benzoïque,  surtout  quand  on  les 
chauffe.  Aussi,  l'analyse  de  ce  produit  indique-t^elle  toujours  liM 
perte  de  carbone  variant  de  0,5  à  i  0/0.  Voici  deux  analyses 
eaUfèmes  : 

(Calculé  poar  la  formule 

Carhmt 68,49       09,99  an  Kew  de  6e,&l 

lâfdimgèm. 6,59         6,17  ^        6,99 
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Malgré  cette  différence  en  carbone,  déjà  observée  dans  Tëtude 
d'acétals  analogues  (sorbite ,  perséite) ,  la  formule  d'un  composé 
dibenzoïque  est  nettement  vérifiée,  car  la  teneur  en  carbone  serait 
seulement  de  60  0/0  dans  Tacétal  monobenzoïque. 

L'acétal  de  la  xylite  présente  la  plus  grande  analogie  avec  l'acétal 
dibenzoïque  de  la  sorbite  :  états  allotropiques ,  solubilité  dans  les 
dissolvants,  action  des  réactifs.  Comme,  lui  il  peut  être  décomposé, 
à  Taide  d'un  courant  de  vapeur  et  en  présence  d'aldéhyde  ben- 
zoïque,  par  l'acide  sulfurique  étendu.  Le  produit  de  la  réaction, 
agité  avec  de  l'éther,  qui  enlève  un  peu  d'acide  benzoïque,  et 
débarrassé  de  son  acide  sulfurique  par  le  carbonate  de  baryum, 
donne/  après  concentration ,  un  sirop  presque  incolore,  à  saveur 
légèrement  sucrée,  jusqu'ici  incristailisable ,  quoique  préparé 
depuis  plus  de  sept  mois.  Une  partie  de  ce  sirop,  fortement  des- 
séchée et  reprise  par  Talcool  absolu,  de  manière  à  obtenir  une 
solution  sursaturée,  n'a  fourni  non  plus  aucun  cristal.  Ce  sirop 
est  faiblement  dextrogyre.  D'après  le  poids  de  l'acétal  générateur, 
la  xylite,  en  solution  à  10  0/0,  aurait  pour  pouvoir  rotatoire 
[a]^=.0*50'  environ,  à  la  température  de  -[-  12®. 

Un  sirop  de  xylite,  privé  de  la  presque  totalité  de  son  eau,  par 
dessiccation  dans  le  vide,  donne  un  éther  pentacétique  sirupeux, 
lorsqu'on  le  chauffe  avec  un  grand  excès  d'anhydride  acétique 
en  présence  d'un  fragment  du  chlorure  de  zinc  fondu.  Le  dosage 
du  carbone  acétique,  effectué  après  saponification,  à  l'état  de 
sulfate  de  baryum,  a  donné  32.77  0/0,  le  calcul  indiquant  33.15 
pour  la  formule  C»H7(C«H»0*)«. 

La  xylite  n'a  pu  être  combinée  à  l'aldéhyde  éthylique.  De 
nombreux  essais,  en  vue  d'obtenir  un  acétal  benzoïque  ou  éthy- 
lique, avec  le  produit  d'hydrogénation  de  l'arabinose,  ont  aussi 
complètement  échoué. 

Il  y  a  là  un  caractère  différentiel  bien  net  entre  l'arabinose  et  le 
xylose,  auquel  on  peut  en  ajouter  un  autre,  tiré  de  l'action  du 
brome  sur  ces  sucres.  Le  xylonate  de  cadmium  possède,  en  effet, 
la  propriété  de  former  avec  les  bromure  et  chlorure  de  ce  métal 
des  sels  doubles,  cristallisant  en  aiguilles  prismatiques ,  généra- 
lement groupées,  insolubles  dans  l'alcool,  qu'on  n'obtient  pas 
avec  i'arabonate  de  cadmium.  Pour  préparer  l'un  de  ces  composés, 
on  dissout  1  partie  de  xylose  dans  5  parties  d'eau,  et  Ton 
agite  avec  1  pai'tie  de  brome*  La  dissolution  de  ce  réactif  étant 
complète,  on  abandonne  le  tout  à  lui-même  pendant  vingt-quatre 
heures,  puis  on  chasse  Texcès  de  brome  par  l'ébullition.  On  sature 
avec  du  carbonate  de  cadmium,  on  concentre  à  moitié,  et  l'on 
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additionne  la  liqueur  filtrée  de  son  volume  d*alcool.  Il  se  précipite 
aussitôt  d'abondants  cristaux  de  xylonobromure  de  cadmium, 
ayant  pour  formule  : 

(G5H90«)3Cd  +  CdBr»  +  2H»0. 

Pour  obtenir  le  xylonochlorure,  également  cristallisé  avec 
2  molécules  d*eau,  au  lieu  de  saturer  comme  plus  haut,  par  le 
carbonate  de  cadmium,  on  dose  Tacide  bromhydrique,  formé  pen- 
dant l'oxydation  du  xylose,  et  l'on  enlève  ce  corps  par  une  quan- 
tité équivalente  de  carbonate  de  plomb.  Il  reste  une  solution 
impure  d'acide  xylonique  ;  on  y  ajoute  du  chlorure  de  cadmium, 
après  saturation  par  le  carbonate  de  ce  métal,  et  Ton  termine 
comme  il  a  été  dit  pour  le  xylonobromure. 

Ces  sels,  faciles  à  purifier  par  cristallisation,  permettent  d'isoler 
Tacide  xylonique,  mais  nous  ne  décrirons  pas  ce  corps,  M.  Toi- 
lens  en  ayant  tout  récemment  publié  le  mode  de  préparation  et  les 
propriétés.  Nous  signalerons  seulement  la  réaction  du  xylono 
bromure  de  cadmium  comme  un  caractère  très  sensible  du  xylose, 
puisqu'on  peut  l'obtenir  avec  quelques  milligrammes  de  ce  sucre. 

Quelques-uns  des  corps  signalés  dans  cette  note  étant  difficiles 
à  préparer  dans  un  état  de  pureté  à  l'abri  de  toute  critique,  nous 
continuons  ces  recherches,  qui  élucideront  en  partie  la  constitution 
du  xylose. 

(Fait  au  laboratoire  de  chimie  appliquée  aux  corps  organiques,  au  muséum.) 

IV*  SS.  —  Sur  1a  théorie  des  pliénonièBee  de  ieintsrei 

par  M.  I.éo  VIGIVON. 

Dans  plusieurs  communications  présentées  à  la  Société  chi- 
mique (1890-1891),  j'ai  décrit  des  expériences  dont  je  demande  à 
synthétiser  les  résultats.  Ils  peuvent,  en  effet,  apporter  quelque 
éclaircissement  à  la  théorie  des  phénomènes  de  teinture. 

1*  J'ai  montré,  par  la  méthode  thermochimique,  que  les  fibres 
textiles  animales  se  teignant  facilement  possèdent  des  fonctions 
basiques  ou  acides,  tandis  que  les  fibres  végétales  ayant  peu  d'ap- 
titudes pour  la  teinture  manifestent  des  fonctions  chimiques  très 
faibles,  et  notamment  pas  de  fonctions  basiques  ; 

2*  Le  coton,  soumis  à  l'action  de  l'ammoniaque,  fixe  de  l'azote, 
acquiert  des  fonctions  basiques  et  devient  apte  à  absorber  en  bain 
acide  des  matières  colorantes  acides  ; 

S*  L'acide  stannique  fixe  les  matières  colorantes  basiques  telles 
que  la  safranine,  tandis  que  l'acide  métastannique,  qui  n'est  autre 
chose  que  de  l'acide  stannique  poiymérisé  ayant  subi  une  grande 
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atténuatioo  dans  ses  fonotions  acides,  n'exerce  aucun  poaioîr 
absorbant  sur  la  sa&aniae. 

On  sait,  d'autre  part,  que  tous  les  mordants  employés  dans  la 
teinture  du  coton,  acide  tannique,  oxydes  métalliques,  sont  capables 
de  donner  des  sels. 

Mais  ces  faits  sont  relatifs  aux  substances  absorbantes,  textiles, 
oxydes  métalliques,  mordants  ;  voyons  les  indications  qui  se  àé^ 
gagent  de  la  constitution  chimique  des  corps  absorbés,  c*e8l--è- 
dire  des  matières  colorantes  : 

On  trouve  que  toutes  les  matières  colorantes  solubles,  artHI* 
cielles  ou  naturelles,  renferment  ou  bien  un  groupe  OH  saliflable, 
ou  les  groupes  basiques  ÂzR^,  ou  des  radicaux  acides  AzO*.  On 
ne  connaît  aucune  matière  colorante  constituée  seulement  par  un 
carbure,  ou  ne  possédant  d'autres  fonctions  chimiques  que  les 
fonctions  d'alcool,  d'acétone  ou  d'aldéhyde. 

Il  n'existe  en  somme  aucune  matière  colorante  proprement  dite 
qui  ne  possède  des  fonctions  basiques  ou  acides,  ou  les  deux  fono* 
tiens  réunies. 

La  conséquence  de  ces  faits,  c'est  que  tous  les  phénomènes  de 
teinture  obtenus  avec  des  matières  colorantes  solubles,  qu'ils  se 
manifestent  avec  les  textiles  ou  avec  les  oxydes  métalliques,  né» 
cessitent  deux  conditions  essentielles  : 

i*"  La  présence  de  fonctions  acides  ou  basiques  dans  les  absor- 
bants; 

2""  La  présence  de  ces  mêmes  fonctions  dans  les  matières  colo- 
rantes. 

La  seule  exception  qui  existe  à  cette  règle  est  celle  des  matières 
colorantes  tétrazoïques,  à  la  vérité  basiques  ou  acides,  mais  que 
le  coton  absorbe  sans  mordant  dans  un  bain  alcalin. 

Si  on  laisse  de  côté,  provisoirement,  ce  cas  qui  nécessiterait 
une  étude  spéciale,  on  est  en  droit  de  dire  que  les  phénomènes  de 
teinture  obtenus  avec  les  matières  colorantes  solubles  sont  d'ordre 
purement  chimique,  et  que  les  règles  de  l'action  chimique  suf- 
fisent à  les  expliquer. 

(Faculté  dos  soîeoces  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

m*  S6.  —  Swr  l'onde  explosive,  s«r  iee  doaiiées  earaeiérlaiiiiveo 
de  la  déloBalloB  e€  sa  vitesse  de  propagation  dans  les  eorpa 
solides  et  liquides,  et  spécialement  daps  le  nitrate  de  méthy'lei 
par  M.  BEBTHBLOT. 

La  propagation  de  la  détonation  dans  les  mélanges  gazeux  obéil 
à  des  Ipia  Iras  aiinples  :  elle  donne  naissance  à  une  véritable  onde 
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explosive,  assujettie  aux  lois/ondameatales  de  la  propagatioa  des 
phénomènes  ondulatoires,  tela  que  le  son.  C'est  ce  que  nous  avons 
établi,  M.  Vieille  et  moi,  par  une  longue  suite  d'expériences^  faites^ 
sur  les  systèmes  gazeux  les  plus  divers  (1). 

Les  vitesses  de  détonation  observées  dans  les  systèmes  gaxeux 
atteignent  jusqu'à  8800  mètres  par  seconde  :  elles  dépendent  de 
la  chaleur  développée,  et  elles  répondent  à  un  état  tel  que  la  masse 
gazeuse  conserve  pendant  la  propagation  du  mouvement  la  totalité 
de  la  force  vive  produite  par  la  réaction  chimique,  c'est*àMlire  la 
totalité  de  la  chaleur  dégagée  par  celle-ci  :  vérification  fort  impor* 
tante,  car  elle  prouve  que  les  pressions  dans  un  gas  qui  détone  se 
développent  trop  rapidement  pour  être  influencées  d*une  manière 
notable  par  les  déperditions  de  chaleur  dues  au  rayonnement  ou  à 
la  conductibilité,  et  elle  parait  même  exclure,  dans  la  plupart  des 
cas,  l'hypothèse  d'une  dissociation  un  peu  considérable. 

Le  nouveau  mouvement  ondulatoire  que  nous  avons  découvert 
offre  un  caractère  fort  différent  de  celui  du  son  ;  car  les  ébranle- 
ments, au  lieu  d'y  être  extrêmement  petits,  comme  on  les  suppose 
d'ordinaire  dans  l'étude  des  phénomènes  sonores,  atteignent,  au 
contraire,  une  très  grande  intensité,  puisqu'ils  répondent  à  une 
transformation  chimique  dans  laquelle  la  température  s*élève  à 
plusieurs  milliers  de  degrés,  les  phénomènes  qui  se  propagent 
avec  cette  vitesse  étant  à  la  fois  d'ordre  chimique  et  d'ordre  phy- 
sique :  double  caractère  qu'il  importe  de  ne  pa^oublier,  loi*squ'on 
veut  les  comparer  avec  les  phénomènes  physiques  plus  simples  de 
la  propagation  du  son. 

Ces  faits  étant  constatés,  il  a  paru  utile  et  nécessaire  d'en  pour* 
suivre  l'étude  sur  les  matières  plus  condensées  que  les  gaz  et 
obéissant  à  des  lois  physiques  très  différentes,  tels  que  les  explo- 
sifs solides  et  liquides. 

Un  certain  nombre  ont  déjà  été  publiés  il  y  a  quelques  années  : 
ils  sont  décrits  dans  les  Annales  de  physique  et  de  chimie  (6^  série, 
t.  •>  p.  550).  Je  rappellerai  qu'ils  ont  été  obtenus  avec  des  tubes 
métalliques,  plomb  et  .étain,  de  grande  longeur,  100  mètres  par 
exemple,  et  de  faible  diamètre.  C'est  avec  la  nitromannite  que 
nous  avons  atteint  la  vitesse  maximum»  7700  mètres  par  seconde» 

Pour  pousser  plus  loin  cette  étude,  nous  avons  pensé  qu'il  y 
avait  lieu  d'opérer  méthodiquement  avec  une  substance  explosive 
homogène,  très  fluide,  telle  que  le  nitrate  de  méthyle,  contenu 
dans  des  tubes  de  résistance  fort  inégale,  mais  de  masse  compa- 

(1)  Voir  mon  Trafiê  sur  !a  /bfee  (ie4  mëtihres  explosives,  t.  t,  p.  183« 
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rable  et,  s'il  se  pouvait,  assez  résistants  pour  ne  pas  être 
par  l'explosion.  Cependant  ce  dernier  résultat  n*a  pas  pu  être 
atteint,  les  tubes  les  plus  solides  ayant  été  brisés,  et  il  paraît  môme 
exister  des  raisons  théoriques  qui  rendent  l'expérience  complète 
inexécutable. 

Définissons  d'abord  les  données  caractéristiques  de  la  détonation 
du  nitrate  de  méthyle.  Ce  sont  :  les  équations  chimiques  de  la 
décomposition  et  les  volumes  gazeux  spécifiques  correspondants  ; 
la  chaleur  de  formation  du  composé  par  les  éléments  et  sa  chaleur 
de  décomposition  ;  la  pression  développée  par  la  détonation,  ob- 
servée dans  des  tubes  de  diverses  matières. 

Équation  chimique.  —  La  formule  du  nitrate  de  méthyle  étant 
OH^(AzO^H),  sa  décomposition  explosive  ne  peut  guère  donner 
lieu  qu'aux  deux  systèmes  suivants  : 

G02  +  CO  4- Az  +  8H0    ou  bien    2C03  +  Az  +  H  +  2H0, 

OU  bien  à  un  mélange  de  ces  deux  systèmes. 

Volume  gazeux  spécifique,  —  Le  volume  gazeux  spécifique 
produit  par  ces  deux  systèmes  (eau  gazeuse)  est  représenté  par 

870"*(1  +aO,  pour  1''»  de  matière. 

Clialeurs  de  formation  et  de  décomposition.  —  La  chaleur  de 
formation  du  nitrate  de  méthyle  par  ses  éléments  : 

C2  +  H3  +  Az  +  0«  =  C2H2(AzO«H) 
est  +  39c-»,9. 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  décomposition,  d'après  la  pre- 
mière équation  :+107^**,7;  d'après  la  seconde  : -f-^^S^'^S^t  i 
pression  constante,  l'eau  étant  supposée  gazeuse  ;  soit  pour  1  kilo- 
gramme de  nitrate  de  méthyle  1400  et  1462  calories  respective- 
ment. La  moyenne,  1431  calories,  peut  être  appliquée  sans  erreur 
notable  au  phénomène  réel. 

Les  données  caractéristiques,  pour  1  kilogramme  de  la  matière 
explosive,  sont  donc 

870»**      et      14310Ï. 

Voici  celles  qui  répondent  aux  matières  explosives  les  plus 
énergiques,  l'eau  étant  supposée  gazeuse,  et  la  décomposition 
faite  sous  pression  constante  : 

lit  Cal 

Nitroglycérine 713      et      1459 

Nitromannite.. 692      et      1427 

Poudre-colon 859      et      1010 

On  voit  que  le  nitrate  de  méthyle  offre  des  valeurs  voisines  et 
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mdme  un  peu  supérieures  à  celles  qui  répondent  à  la  nitroglycé- 
rine et  à  la  nîtromannite. 

Pressions  de  détonation.  —  Ces  pressions  ont  été  mesurées  par 
M.  Vieille  avec  des  appareils  crushers  à  piston  pesant,  lourd  de 

4  kilogrammes. 

On  déduit  des  observations  :  9000  kilogrammes  en  nombre  rond, 
pour  la  densité  de  chargement  égale  à  Tunité. 

Pour  la  densité  1,182,  on  aurait  dès  lors  10600  kilogrammes 
environ,  qui  répondrait  à  la  pression  développée  par  le  nitrate 
de  méthyle  détonant  dans  son  propre  volume. 

Pour  le  fulmicoton  rapporté  à  la  densité  1,  on  a  trouvé  précé* 
demment  une  valeur  voisine  de  10000  kilogrammes  ;  pour  la  dy- 
namite, 10376  kilogrammes;  pour  la  nitromannite,  vers  11000  ki- 
logrammes, etc. 

Toutes  ces  matières,  ramenées  à  une  même  densité  de  charge- 
ment, fournissent,  d'après  Texpérience,  des  pressions  voisines. 

Vitesse  de  détonation.  —  Les  expériences  ont  été  exécutées  par 
les  mêmes  méthodes  que  précédemment,  avec  du  nitrate  de  mé- 
thyle contenu  dans  une  série  de  longs  tubes  mis  bout  à  bout,  les 
vitesses  étant  enregistrées  à  Taide  des  chronographes  déjà  décrits. 
La  matière  des  tubes  a  été  choisie  de  façon  à  en  faire  varier  la 
constitution  physique  et  la  résistance,  dans  les  conditions  les  plus 
variées;  on  a  employé,  en  effet,  des  tubes  élastiques  en  caout- 
chouc, des  tubes  de  verre  de  diverse  épaisseur,  des  tubes  en 
métal  anglais,  enfin  des  tubes  d'acier  offrant  le  maximum  de  résis- 
tance possible. 

Voici  le  sommaire  des  résultats  : 

L  Tubes  en  caoutcbouc  (entoilé),  —  Diamètre  intérieur,  5  milli- 
mètres ;  diamètre  extérieur,  12  millimètres.  Entre  le  premier  et  le 
deuxième  interrupteurs,  distants  de  10  mètres,  f=1616  mètres 
par  seconde. 

Le  tube  a  été  déchiré  en  longues  lamelles  irrégulières,  dirigées 
en  général  selon  un  plan  passant  par  Taxe.  Ce  mode  de  rupture 
établit  la  presque  instantanéité  des  réactions. 

n.  Tubes  de  verre,  —  La  vitesse  observée  diminue  avec  l'épais- 
seur, de  2500  à  1900  mètres  :  ce  qui  signifie  que  la  rupture  des 
tubes  ne  se  produit  qu*à  partir  d'une  certaine  pression,  variable 
avec  leur  résistance,  et  dont  l'établissement  exige  un  temps  com- 
parable avec  la  vitesse  même  de  propagation  de  l'explosion. 

III.  Tubes  en  métal  anglais,  —  Vitesse,  1230  mètres. 

IV.  Tubes  d*acier,  —  Tubes  étirés  à  la  filière  en  bouts  longs  de 

5  mètres  et  recuits  avec  le  plus  grand  soin,  de  façon  à  prévenir 

TROISIÈME  SÉR.,  T.  V,  1891.  —  80G.  GHIM.  3Ô 


56Î         MÉMOIRES   PRÉSENTÉS  A   LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

toute  structure  cristalline.  3  millimètres  diamètre  intérieur;  15  mil- 
limètres épaisseur.  Vitesse  observée,  2100  mètres. 

Tous  les  tubes  6*ouvrent  pendant^  Texplosion  et  sont  fendus  le 
plus  souvent  suivant  un  plan  diamétral,  en  formant  des  fragments 
en  longues  lamelles,  tout  à  fait  analogues  à  ceux  des  tubes  de 
caoutchouc  :  similitude  remarquable  qui  atteste  Thomogénéité  de 
Tacier  et  le  caractère  de  son  élasticité. 

La  fracture  de  tubes  d'acier  aussi  épais  montre  qu*il  n'y  a  pas 
d*espérance  de  réussir  à  produire  la  détonation  d'une  matière 
explosive  liquide  dans  un  vase  métallique  sans  le  briser,  quelle 
qu'en  soit  l'épaisseur.  Les  raisons  théoriques  de  ce  fait  méritent 
d*ètre  développées. 

La  théorie  de  Félasticité  établit  d'abord  que  la  résistance  d'un 
tube  métallique  ne  croît  pas  indéfiniment  avec  son  épaisseur.  ElUe 
tend  vers  une  limite  déterminée,  au  delà  de  laquelle  la  paroi  mé- 
tallique se  déchire,  quelle  qu'en  soit  l'épaisseur.  Or,  les  matières 
explosives  liquides,  telles  que  le  nitrate  de  méthyle,  offrent  une 
particularité  remarquable  :  leur  densité  est  supérieure  au  volume 
limite,  au-dessous  duquel  les  gaz  ou  les  liquides  produits  par  leur 
explosion  ne  peuvent  être  réduits  par  la  pression  développée,  dans 
les  limites  de  nos  expériences.  Il  en  résulte  que  les  gaz  produits 
développeraient  dans  l'espace  occupé  par  le  liquide  une  pression 
supérieure  à  toute  grandeur  donnée.  On  sait,  en  effet,  que  les  gaz 
ne  peuvent  pas  être  réduits  indéfiniment  par  la  compression,  leur 
compressibilité  diminuant  de  plus  en  plus  à  partir  d'une  certaine 
limite.  A  fortiori  en  est-il  de  même  des  liquides,  tels  que  Teau, 
et  des  solides,  que  l'on  ne  saurait  guère  amener  à  un  volume  nota- 
blement moindre  que  celui  qu'ils  possèdent  sous  la  pression  nor- 
male :  c'est  ce  qui  avait  fait  croire  autrefois  que  l'eau  est  incom- 
pressible, et  ce  que  l'on  cherche  à  représenter  par  la  notion  du 
covolume  des  gaz  :  la  matière  tend  en  quelque  sorte  vers  un  état 
limite,  qui  la  rapprocfierait  d'un  état  de  continuité  absolue,  les 
forces  répulsives  entre  les  particules  croissant  au  delà  de  toute 
limite,  au  fur  et  à  mesure  que  le  rapprochement  des  molécules 
ultimes  devient  plus  considérable. 

A  mesure  que  les  pressions  instantanées  s'accroissent  dans  nos 
tubes  d'une  façon  indéfinie,  les  vitesses  de  pro{)agation  du  mou- 
vement explosif  qui  en  dépendent  croissent  aussi  de  plus  en  plus  ; 
de  telle  sorte  que  les  tubes  les  plus  résistants  et  les  plus  rigides 
sont  à  la  fois  ceux  qui  doivent  supporter  les  plus  grandes  pressions 
instantanées  et  ceux  qui  propageront  l'explosion  avec  la  plus 
grande  vitesse  avant  de  se  fendre  :  ce  que  l'expérience  vérifle. 
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Dans  des  systèmes  aussi  condensés,  la  vitesse  de  )>ropagation  du 
mouvement  explosif  doit  se  rapprocher  de  celle  du  son  dans  les 
solides,  vitesse  qui  atteindrait  des  valeurs  voisines  de  5000  mètres 
par  seconde  dans  des  solides  suffisamment  rigides,  tels  que  le  fer, 
le  verre  ou  le  bois  de  sapin,  d'après  les  résultats  obtenus  par 
Wertheim  sur  les  vibrations  longitudinales  des  verges. 

Examinons  de  plus  près  ce  qui  se  passe  dans  la  réalité,  c^est-à* 
dire  lorsqu'une  matière  explosive  détone  dans  un  tube,  la  détona- 
tion étant  provoquée,  à  l'origine,  par  le  choc  violent  du  fulminate 
de  mercure,  qui  porte  aussitôt  à  l'extrême  la  {iression,  la  chaleur 
qu'elle  dégage  et  les  réactions  chimiques  qui  en  sont  la  consé- 
quence. 

Aucun  régime  régulier  répondant  à  l'explosion  de  la  matière 
dans  son  propre  volume  ne  saurait  s'établir,  puisque  le  tube  est 
nécessairement  rompu,  ainsi  qu'il  vient  d'être  montré.  Cependant, 
si  le  tube  est  homogène  et  la  matière  uniformément  répandue  et 
douée  d'une  structure  telle  que  les  pressions  «t  réactions  puissent 
s'y  propager  de  couche  en  couche  d'une  façon  régulière,  le  tube 
se  rompra  aussi  régulièrement,  à  mesure  que  la  pression  propagée 
atteindra  une  certaine  limite,  et  il  pourra  s'établir  un  régime  de 
détonation  spécial,  qui  dépendra  des  conditions  réalisées  dans  le 
système.  On  obser\'era  alors  une  vitesse  de  propagation  peu  diffé- 
rente pour  chaque  système,  mais  très  variable  d'un  système  à 
l'autre,  même  avec  une  matière  explosive  donnée. 
*  C'est  en  effet  ce  qu'on  observe  avec  le  nitrate  de  méthyle  dans 
les  tubes  d*acier,  qui  ont  donné  des  vitesses  de  propagation  à  peu 
près  constantes,  voisines  de  âlOO  mètres  et  doubles  à  peu  près  de 
ce  qu'on  a  observé  avec  un  tube  de  caoutchouc. 

Ce  régime  de  détonation  dépend  de  la  nature  de  l'enveloppe, 
comme  le  montrent  les  faits  ci-dessus  et  ceux  dont  il  sera  question 
tout  à  l'heure;  mais  il  dépend  aussi  de  la  structure  propre  de  la 
matière  explosive. 

En  effet,  la  nitroglycérine,  dans  des  tubes  de  plomb  de  3  milli- 
mètres de  diamètre  intérieur,  a  donné  des  vitesses  voisines  de 
1300  mètres  ;  tandis  que  la  dynamite,  dans  des  tubes  métalliques 
pareils,  atteint  2700  mètres.  Ces  nombres  varient  d'ailleurs  nota- 
blement d'un  essai  à  l'autre,  comme  on  devait  s'y  attendre  d'après 
les  considérations  précédentes. 

On  remarquera  la  vitesse  beaucoup  plus  grande  atteinte  par  la 
dynamite,  ce  qui  est  conforme  à  des  mesures  analogues  de  M.  Abel. 
Elle  met  en  évidence  l'influence  de  la  structure  de  la  matière  ex- 
plosive sur  la  vitesse  de  propagation  de  l'explosion,  la  nitroglycé- 
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rine  pare,  liquide  visqueux,  transmettant  le  choc  qui  détennine  la 
détonation  bien  plus  irrégulièrement  que  la  silice  imbibée  avec  le 
même  liquide.  La  dynamite  au  mica  produit  des  effets  encore  plus 
considérables,  d'après  les  observations  :  ce  qui  pouvait  être  éga- 
lement prévu,  en  raison  de  la  structure  cristalline  du  mica. 

Au  contraire,  dans  certains  systèmes  non  cristallisés,  rapprochés 
d'une  continuité  complète  par  une  compression  suffisante,  Texpé- 
rience  prouve  qu*il  existe  une  limite  de  compression,  au  delà  de 
laquelle  l'amorce  du  fulminate  ne  fait  plus  détoner  la  masse  :  c*est 
là,  du  moins,  ce  qui  a  été  observé  avec  les  poudres  au  chlorate  de 
potasse. 

L'influence  de  la  structure  de  la  matière  sur  le  régime  de  la 
détonation  étant  ainsi  mise  en  évidence,  les  faits  précédents  sont 
propres  à  manifester  l'influence  propre  de  l'enveloppe. 

Les  faits  exposés  dans  cette  note  montrent  que  l'onde  explosive 
n'existe  avec  ses  caractères  simples  et  ses  lois  définies  que  dans 
la  détonation  des  gaz,  ces  lois  et  ces  caractères  ne  subsistant 
qu'en  partie  dans  la  détonation  des  liquides  et  des  solides,  tout  en 
demeurant  assujetties  aux  mêmes  notions  générales  de  la  dyna- 
mique physico-chimique. 


N"  SV.  —  Sar  les  relAtioas  entre  le  ehangement  de  TolwMe,  la 
•fablllté  des  eoniposëft  et  la  chaleur  déa^aa^ée  dans  les  réactloas 
ehioiiqaesi  par  M.  BERTHELOT. 

On  a  souvent  cherché,  depuis  le  temps  de  Berthollet,  à  établir 
des  relations  entre  la  stabilité  des  composés  chimiques  et  la  con- 
densation des  éléments  accomplie  dans  leur  combinaison.  Ces 
relations  sont  frappantes  par  exemple  dans  la  transformation 
du  potassium  en  hydrate  de  potasse,  et  elles  sont  souvent  corréla- 
tives avec  la  chaleur  dégagée.  Mais  il  faudrait  se  garder  de  génér 
raliser  trop  de  semblables  considérations.  En  eiîet,  elles  sont  en 
contradiction  absolue  avec  les  observations  faites  sur  la  décom- 
position des  matières  explosives. 

C'est  ainsi  que  le  nitrate  de  méthyle,  dont  la  densité  est  égale  à 
1,182,  se  décompose  avec  un  très  grand  dégagement  de  chaleur, 
en  donnant  lieu  à  des  produits  dont  la  densité  ne  saurait  guère 
être  évaluée  au-dessus  de  l'unité  :  il  y  a  dilatation  dans  cette  trans- 
formation. 

Soit  encore  Peau  oxygénée  se  décomposant  en  eau  et  oxygène. 
La  densité  de  l'eau  oxygénée  étant  1,452,  celle  de  l'eau  1,0  et 
celle  do  Toxygène  liquide  0,9,  d'après  Wroblewsky  ;  le  volume 
moléculaire  des  produits  est  voisin  de  36,  celui  du  composé  étant 
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2S;4  :  c^est-à-dire  que  la  décomposition  donne  lieu  à  une  dilatation 
de  54  centièmes,  dilatation  qu'aucune  pression  réalisable  ne  sau- 
rait compenser  :  cependant  elle  s'accomplit  avec  un  dégagement 
de  chaleur  égal  à  -f-  21^  fi. 

Soit  encore  le  fulminate  de  mercure.  Sa  densité  étant  4,43,  son 
volume  moléculaire  égale  64,1.  Or,  le  volume  des  produits  de  sa 
décomposition  (mercure  liquide  et  oxyde  de  carbone  supposé  =  1) 
serait  99  :  il  y  a  donc  dilatation  des  55  centièmes.  C'est  cett& 
grande  densité  et  cette  énorme  dilatation,  jointes  à  la  vitesse  de 
détonation,  qui  expliquent  le  caractère  brisant  du  fulminate  et  la 
façon  dont  il  laisse  sur  les  métaux  les  plus  durs  des  empreintes 
tracées  comme  au  burin.  J*ai  insisté  ailleurs  sur  ces  points  et 
montré  comment  ils  expliquent  los  propriétés  de  détonateur,  si 
caractéristiques  dans  le  fulminate  de  mercure.  La  décomposition 
est  accompagnée  par  un  dégagement  de  -{*  116^^. 

Soit  encore  Tazotate  d'ammoniaque.  Sa  densité  étant  1,71,  son 
volume  moléculaire  sera  48'''',2  ;  le  volume  des  produits  étant  80, 
il  y  aurait  dilatation  de  65  centièmes  au  moment  de  l'explosion  : 
celle-ci   est  d'ailleurs   accompagnée    par    un    dégagement  de 

+  30Ca«,7. 

Les  relations  que  je  signale  en  ce  moment  sont  d'autant  plus 
intéressantes  qu'elles  s'appliquent  à  des  composés  explosifs,  c'est- 
à-dire  tels  que  leur  régénération  au  moyen  des  produits  de  décom- 
position exige  une  absorption  de  chaleur  considérable.  Cependant 
elle  donne  lieu  à  des  contractions  de  volume  énormes  et  non  moins 
grands  que  ceux  qui  répondent  aux  Combinaisons  exothermiques 
les  mieux  caractérisées.  C'est  là  un  résultat  d*une  grande  impor- 
tance, parce  qu'il  contredit  la  généralité  des  rapports  que  Ton  a 
souvent  cherché  à  établir  entre  les  changements  de  volume  et  la 
chaleur  dégagée  dans  les  réactions  chimiques. 

N*  58*  —  Sur  les  actions  pholoekindqaes  i 
par  M.  BERTMELOT. 

n  me  semble  utile  de  présenter  quelques  nouvelles  remarques 
sur  le  pouvoir  photochimique  des  radiations,  envisagé  comme  une 
force  qui  tendrait  à  séparer  les  atomes  matériels.  En  fait,  le  mé- 
canisme des  phénomènes  chimiques  provoqués  par  la  lumière  est 
d'un  ordre  plus  compliqué,  et  la  plupart,  sinon  tous,  sont  de» 
réactions  exothermiques,  c'est-à-dire  dans  lesquelles  la  lumière 
joue  le  rôle  d*un  simple  déterminant,  sans  fournir  elle-même 
l'énergie  mise  en  jeu.  C'est  ce  qui  arrive  notamment  dans  la 
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production  des  images  photoj^raphiques  au  moyen  des  sels  d*ar-. 
gent,  d*or,  de  platine,  etc.  Le  métal  qui  constitue  l'image  n'est 
pas  séparé  de  sa  combinaison  par  l'action  directe  de  la  lumière, 
et  avec  absorption  de  cbaleur  ;  mais,  en  général,  il  est  réduit  aux 
dépens  d'une  matière  organique,  qui  s*oxyde  soit  aux  dépens  du 
sel  lui-même,  soit  aux  dépens  de  l'eau  décomposée  par  les  élé- 
ments du  sel,  et  l'ensemble  des  deux  réactions  chimiques  dégage 
de  la  chaleur. 

Le  cas  du  chlorure  d'argent  semblerait,  à  première  vue»  d'une 
autre  nature  ;  et  il  en  serait  ainsi,  en  effet,  si  ce  composé  était 
réellement  séparé  en  chlore  et  en  argent  par  l'influence  des  radia* 
tions  lumineuses,  séparation  qui  absorberait  —  20^', 2.  Mais,  en 
fait,  il  parait  se  former  d'abord  un  sous-chlorure  d'argent,  ainsi 
que  M.  E.  Becquerel  vient  de  le  rappeler  :  même  sans  invoquer 
d'autre  réaction,  il  suffirait  que  la  chaleur  dégagée  dans  la  forma- 
tion des  deux  chlorures  fût  la  même  pour  un  poids  donné  d'argent 
pour  que  le  dédoublement  du  chlorure  ordinaire  se  fît  sans  déga- 
gement ni  absorption  de  chaleur.  Or,  on  connaît  plusieurs  cas  de 
cet  ordre  :  par  exemple,  un  même  poids  d*oxygène  dégage  sensi- 
blement la  même  quantité  de  chaleur  (  +  34<^*i  )  en  s'unissant  à 
l'étain  soit  dans  le  protoxyde,  soit  dans  le  bioxyde  ;  la  séparation 
du  protoxyde  en  bioxyde  et  étain  métallique  :  2SnO  =  SnO*  +  Sn, 
répond  donc  à  un  phénomène  thermique  à  peu  près  nul,  et  dès- 
lors  susceptible  d'être  provoqué  par  la  moindre  énergie  complé- 
mentaire,  telle  que  celle  mise  enjeu  dans  l'union  du  bioxyde  avec 
un  alcali  :  la  précipitation,  si  étrange  en  apparence  de  Tctain 
métallique  dans  ces  conditions,  s'explique  donc  par  la  thermochi- 
mie. De  même  pour  certaines  régénérations  d'argent  aux  dépens 
de  son  oxyde.  En  effet,  l'oxygène,  sous  un  poids  donné,  dégage 
aussi,  d'après  mes  recherches,  la  même  quantité  de  chaleur 
(_[_3Cai^5  pQQp  3gr)  en  s'unissant  à  l'argent  pour  former  soit 
l'oxyde  ordinaire,  AgO  ;  soit  le  sesquioxyde,  Ag*0'  ;  aussi  con- 
çoit-on que  l'oxyde  ordinaire  puisse  se  décomposer  en  sesquioxyde 
et  argent  métallique  3.\gO=Ag'*03  + Ag,  sous  l'influence  d'une 
énergie  auxiliaire,  telle  que  celle  qui  résulte  de  l'intervention  de 
l'eau  oxygénée  qui  s'unit  au  peroxyde  et  le  décompose  aussitôt  avec 
mise  en  liberté  d'oxygène  et  dégagement  de  chaleur  (i).  Il  suffi- 
rait, dès  lors  etsemblablement,que  dans  le  dédoublement  du  chlo* 
rure  d'argent  en  sous-chlorure,  le  chlore  excédant  s'unît  avec 
l'hydrogène  d'un  composé  organique,  pour  donner  lieu  à  une  réac- 

(1)  Annalea  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  Si^  p.  164. 
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tîoo  exothermique  complémentaire  ;bien  caractérisée  ;  dans  le  dé- 
veloppement simultané  de  celle-ci,  la  lumière  ne  fournirait  d'autre 
énergie  que  la 'dose  infinitésimale  réclamée  par  son  rôle  d'agent 
excitateur. 

En  fait  et  dans  l'état  présent  de  la  science,  il  n'existe  à  ma 
connaissance  aucune  réaction  purement  chimique  où  la  lumière 
donne  l'apport  nécessaire  et  qui  puisse  fournir  une  mesure  pro- 
prement dite  des  énergies  lumineuses  :  j*ai  soulevé  cette  ques- 
tion en  1865  (1),  et  les  progrès  ultérieurs  de  la  science  n'ont  fait 
que  donner  plus  de  force  à  mes  observations.  La  combinaison  du 
chlore  avec  Thydrogène,  l'oxydation  des  sels  de  protoxyde  de  fer, 
celle  de  Tacide  oxalique,  etc.,  sont  toutes  des  réactions  exother- 
miques. J'ai  montré  récemment,  par  des  expériences  et  des  me- 
sures (2),  qu'il  en  est  de  même  de  la  décomposition  de  Teau  par 
le  brome,  réaction  invoquée  autrefois  comme  un  exemple  endo- 
thermique.  Le  seul  fait  qui  subsisterait  encore  dans  cet  ordre 
serait  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  avec  mise  à  nu 
d'oxygène  par  la  matière  verte  des  végétaux  ;  mais  il  h*a  jamais 
été  prouvé  qu*il  ne  se  produisit  pas  en  même  temps  dans  l'orga  - 
nisme  végétal  des  réactions  complémentaires  et  simultanées^ 
capables  de  fournir  Ténergie  indispensable.  Quoi  qu'il  en  soit,  il 
n'est  pas  nécessaire  d'attribuer  aux  radiations  lumineuses  aucune 
énergie  spéciale  pour  effectuer  le  travail  chimique  développé 
dans  l'accomplissement  des  phénomènes  photographiques. 

N*  S9.  —  AetloB  de  1a  chalear  mur  Toxyde  de  carbone  f 

par  M.  BERTHELOT. 

L'oxyde  de  carbone  subsiste  jusqu'aux  températures  les  plus 
élevées,  et  sa  densité  gazeuse  demeure  constante,  c'est-à-dire 
identique  à  celle  de  l'azote,  jusque  vers  4000'',  d'après  les  expé- 
riencessur  les  mélanges  gazeux  explosifs.  Cependant,  ce  composé  si 
stable  donne  lieu  à  des  indices  de  décomposition,  avec  production 
de  traces  de  charbon  et  d'acide  carbonique,  à  des  températures 
beaucoup  plus  basses,  telles  que  le  rouge  vif,  d'après  H.  Sainte- 
Claire-Deville,  et  même  le  rouge  sombre,  suivant  mes  anciennes 
observations.  Ces  phénomènes  ne  paraissent  pas  dus  à  une  disso- 
ciation véritable,  comme  on  Tavait  pensé  jusqu'ici,  une  quantité 
constante  d'oygène  étant  unie  au  carbone  on  deux  proportions 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  i8,  p.  83. 

(2)  Annales  de  chimie  et  de  physique^  6"  série,  t.  iH^  p.  &â4. 
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différentes  et  qui  tendraient  à  se  séparer  successiveinenti  suivant 
Téqualion  de  dissociation  : 

J'ai  reconnu,  en  effet,  que  si  l'on  soumet  Toxyde  de  [carbone  à 
des  températures  de  plus  en  plus  abaissées,  il  arrive  un  degré  tel 
que  l'acide  carbonique  continue  à  se  manifester,  sans  qu*il  appa- 
raisse la  moindre  trace  de  charbon.  Le  phénomène  est  très  sen- 
sible dans  des  tubes  de  verre  desséchés  rigoureusement,  remplis 
d'oxyde  de  carbone  pur,  scellés  à  la  lampe,  puis  maintenus  pen- 
dant une  heure  ou  deux  à  une  température  voisine  de  500  à  550*, 
voisine  de  celle  du  ramollissement  du  verre.  Dans  ces  conditions, 
j'ai  constamment  obtenu  de  l'acide  carbonique  :  la  dose  formée 
est  faible,  3  à  4  millièmes  environ  ;  mais  elle  est,  sinon  identique, 
du  moins  comparable  à  celle  que  l'on  obtient  en  faisant  passer 
l'oxyde  de  carbone  dans  des  tubes  de  porcelaine  chauffés  au  rouge. 
Â  ce  point  de  vue,  la  réaction  est  la  même  ;  la  proportion  d'oxyde 
de  carbone  décomposée  était  peu  différente  soit  vers  500'',  soit  au 
rouge  sombre,  soit  au  rouge  vif.  Mais  au  rouge  vif,  et  môme  au 
rouge  sombre,  il  se  dépose  vers  les  extrémités  des  tubes  un 
anneau  de  charbon  très  visible  ;  tandis  que  vers  500  à  550*,  avec 
une  dose  comparable  d*acide  carbonique  formé,  il  a  été  impos- 
sible d'observer  la  moindre  trace  de  charbon. 

C'est,  là  une  circonstance  fondamentale.  En  effet,  elle  exclut 
ridée  d'une  dissociation  directe  de  l'oxyde  de  carbone.  L'acide 
carbonique  ne  saurait  résulter  ici  que  d'une  décomposition  pro- 
prement dite,  c'est-à-dire  d'une  condensation  moléculaire,  avec  for- 
mation d'un  produit  complémentaire,  stable  vers  500°,  mais  qui  se 
décompose  au  rouge  en  déposant  du  carbone  (1).  C'est,  en  effet, 
ainsi  que  l'acide  carbonique  est  formé  aux  dépens  de  l'oxyde  de 
carbone  par  l'action  de  l'effluve,  action  comparable  sous  bien  des 
rapports  à  celle  do  la  chaleur  dont  elle  se  distingue  surtout  par  sa 
durée  excessivement  courte.  Le  mécanisme  de  celte  transforma- 
tion singuhère  rentrerait,  dès  lors,  dans  les  mûmes  lois  quec^lui  des 
polymérisations  et  décompositions  pyrogénées  des  carbures  d'hy- 
drogène (2). 

(1)  Par  exemple  : 

nC*0*  =  Ci-O*». 

Le  plus  simple  de  ces  sous-oxydcs  ropoodrait  à  l'acétylène,  C*0*  ou  C*0  en 
atomes,  probablement  gazeux. 
(â)  Easat  (/e  mécêaique  chimique,  t.  IS,  p.  132. 
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N*  60.  —  Su»  une  réaetlom  de  l'oxyde  de  earboaei 

par  M.  BEETHBLOT. 

Dans  le  cours  des  recherches  précédentes,  j'ai  observé  une  réac- 
tion caractéristique  de  Toxyde  de  carbone,  qu'il  me  paraît  utile  dé 
signaler  :  ce  gaz  réduit  l*azotate  d'argent  ammoniacal,  même  à 
froid;  à  Tébullition  surtout,  il  donne  lieu  aussitôt  à  un  très  abon- 
dant précipité  noir.  La  réaction  a  lieu  également  avec  une  solu- 
tion aqueuse  d'oxyde  de  carbone.  Elle  est  extrêmement  sensible 
et  s'effectue  même  en  présence  d'une  grande  quantité  d'air. 
Elle  pourrait  dès  lors  servir  à  reconnaître  la  présence  d*une 
trace  d'oxyde  de  carbone  dans  une  atmosphère  gazeuse,  pourvu 
qu'il  n'y  ait  point  d'autre  substance  réductrice.  La  réaction  est 
d'autant  plus  digne  d'intérêt  que  les  formiates  alcalins  ne  rédui- 
sent pas  l'azotate  d'argent  ammoniacal  et  que  l'hydrogène  pur  ne  le 
réduit  pas  davantage,  du  moins  lorsquMl  a  été  lavé  avec  soin  dans 
une  solution  de  permanganate  de  potasse,  afin  de  le  débarrasser 
de  toute  trace  de  gaz  réducteur. 

• 

N*  6i.  —  Sar  le  dosa^  des  niaUères  nUiéraleB  eoBteaaes  dans 
la  ferre  ▼é^^éCaie  et  sar  leur  râle  en  aipplealiare  i  par  MM*  BER- 
TMELOT  et  ANDRÉ. 

On  sait  que  Tune  des  lois  fondamentales  de  l'agriculture  exige 
)a  restitution  au  sol  des  matières  minérales  enlevées  chaque  année 
par  les  végétaux,  comme  indispensables  à  leur  développement  et 
à  leur  entretien.  De  là  la  nécessité  d'une  analyse  exacte  des 
terres  végétales,  des  récoltes  et  des  engrais  et  amendements. 
Mais  cette  analyse  offre  dans  certains  cas,  spécialement  en  ce  qui 
touche  le  dosage  complet  des  alcalis,  des  difficultés  auquelles  les 
opérateurs  ont  cherché  souvent  à  se  soustraire,  en  remplaçant 
l'analyse  exacte  et  complète  par  des  dosages  réputés  approxima- 
tifs,  ou  tout  au  moins  crus  suffisants  pour  faire  connaître  les  ma- 
tières réellement  assimilables. 

C'est  sur  ces  points  que  nous  avons  déjà  appelé  l'attention  en 
montrant,  par  des  expériences  numériques  précises  (1),  comment 
on  peut  doser  avec  exactitude  le  phosphore,  le  soufre,  le  carbone, 
sous  leurs  diverses  formes,  et  la  potasse  dans  les  terres,  ter- 
reaux et  plantes;  enfin  comment  les  analyses  opérées  par  voie 
humide  et  avec  le  concours  prolongé  des  acides  même  énergiques 
et  bouillants,  et  souvent  l'incinération  elle-même,  ne  fournissent 
que  des  résultats  incomplets  et  des  dosages  parfois  éloignés  de  la 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  6*  série,  t.  iS,  p,  86  à  133;  1888* 
—  Sur  le  dQsage  du  carbone  (môme  Recueil),!.  iS^  p.. 74. 
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réalité.  Sous  ce  rapport,  nous  croyons  avoir  ajouté  quelques  ré- 
sultats dignes  d'attention  à  ces  études,  qui  ont  fait  depuis  bien 
des  années  Tobjet  des  recherches  de  tant  et  de  si  célèbres  expé- 
rimentateurs. Nous  avons  depuis  lors  poursuivi  et  développé  ces 
études,  en  les  étendant  aux  principaux  éléments  minéraux  qui 
entrent  dans  la  constitution  de  la  terre  végétale,  tels  que  la  silice» 
Talumine,  la  potasse,  la  soude,  la  chaux,  le  fer,  le  phosphore,  le 
soufre,  Tacide  carbonique,  auxquels  il  convient  de  joindre  le  car- 
bone organique  et  Tazote  dans  ses  différents  états  de  combinaison. 
Quoique  nous  ayons  opéré  sur  une  terre  spéciale,  Tenseoible  de 
cette  rechercho  constitue  une  méthode  complète  d'analyse  de  U 
terre  végétale. 

Rappelons  que  ni  le  phosphore,  ni  le  soufre  total  ne  peuvent 
être  dosés  exactement,  soit  dans  une  plante,  soit  dans  un  terreau, 
soit  dans  une  terre  végétale,  soit  par  Faction  des  acides,  soit  par 
la  simple  incinération,  l'analyse  devant  être  réalisée  dans  des 
conditions  telles  qu'une  combustion  totale  soit  effectuée,  mémfr 
sur  les  matières  volatilisées. 

Sans  y  revenir  aujourd'hui,  la  question  principale  sur  laquelle 
nous  voulons  appeler  l'attention,  c'est  le  dosage  des  alcalis  et  des 
oxydes.  Ce  dosage  a  été  fait  en  éliminant  préalablement  la  silice, 
soit  par  un  traitement  fluorhydrique  (fluorhydrate  d'ammoniaque 
et  acide  sulfurique),  en  ce  qui  touche  les  alcalis  proprement  dits; 
soit  par  un  traitement  par  la  potasse  fondante,  en  qui  touche  l'alu* 
mine  et  l'oxyde  de  fer.  En  effet,  si  l'on  n'élimine  d'abord  la  silice, 
aucune  analyse  exacte  des  alcalis  et  oxydes  contenus  dans  le  soL 
n'est  possible.  Nous  avons  déjà  insisté  sur  ce  point,  nous  deman- 
dons la  permission  d'y  revenir. 

Voici  à  cet  égard  de  nouveaux  chiffres  comparatifs,  obtenus  ea 
traitant  la  même  terre  :  par  l'acide  chlorhydriquo  étendu  à  froid, 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré  bouillant,  avec  réaction  pro- 
longée pendant  plusieurs  heures,  enfin  par  le  même  acide  agis- 
sant après  destruction  préalable  de  la  matière  organique  par  inci- 
nération. Ces  résultats  sont  rapportés  à  1  kilogramme. 


Dosage 


exact. 

Potasse 8,86 

Soude 2,11 

Magiiéfeie 0,87 

Chaux il, 6 

Alumine 39,5 

Oxyde  do  fer SI  ,5 


par  HCl 
i  froid. 

0,21 
0,24 
0,3rl 
8,19 
1,0^ 
2,96 


par  HCl 

concentré, 
à  ehaud. 

1,49 
0,33 

H, 20 
10,09 
14,01 


Incinération 

paii 
UCl  concentré- 
boHillant. 

1,76 

0,42 

0,67 
10,6 
26,81 
16, 7a 
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L'impossibilité  de  faire  entrer  en  dissolution  la  totalité  des 
oxydes  et  alcalis,  par  l'action  même  prolongée  des  acides  bouil- 
iantSy  résulte  des  analyses.  L'acide  sulfurique  irait  sans  doute  qd 
peu  plus  loin  que  Tacide  chlorhydrique ,  mais  sans  donner  un 
résultat  meilleur.  La  chaux  seule  peut  être  dosée  exactement  dans 
cette  terre  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  circonstance  qui 
parait  due  à  ce  que  la  chaux  s'y  trouverait  entièrement  sous  forme 
de  carbonate,  sulfate,  phosphate,  ainsi  que  le  montre  le  calcul  (1); 
mais  on  n'y  peut  doser  ni  la  potasse,  ni  la  soude,  ni  la  magnésie, 
ni  le  fer,  ni  l'alumine.  Cette  impuissance  des  méthodes  ordinaires 
est  attribuable  à  l'état  de  combinaison  de  ces  bases,  formant  dans 
la  teiTe  des  silicates  divers,  avec  excès  d'acide  silicique.  On  admet 
que  ces  silicates  se  partageraient  en  deux  groupes  :  les  uns  hy- 
dratés et  comparables  aux  zéolithes,  que  les  acides  désagrége- 
raient complètement,  tandis  que  les  autres  y  résisteraient.  Le 
premier  groupe,  ajoute-t*on,  céderait  de  préférence  ses  alcalis 
aux  végétaux  dans  le  cours  de  la  végétation.  Mais  cette  distinction 
est  arbitraire. 

En  fait,  il  n'est  pas  possible  de  mettre  d'un  côté  les  silicates 
attaquables,  et  d'un  autre  côté  les  silicates  prétendus  inattaquables. 
Cette  distinction  ne  représente  que  les  degrés  inégaux  de  la  vitesse 
de  dissociation  progressive  des  divers  silicates  contenus  dans  les 
roches  primitives,  par  les  agents  atmosphériques,  la  terre  végé- 
tale n'étant  autre  chose  qu!un  mélange  de  ces  roches  avec  les 
produits  de  la  décomposition  propre  des  végétaux. 

La  portion  des  silicates  dont  la  dissociation  est  moins  avancée 
à  un  moment  quelconque  s'attaque  plus  facilement  par  les  acides  ; 
celle  dont  la  dissociation  a  été  poussée  plus  loin  au  même  moment 
6*attaque  moins  vite,  et  l'attaque,  se  ralentissant  de  plus  en  plus, 
tend  à  devenir  très  faible  pendant  un  laps  de  temps  déterminé,  de 
façon  à  permettre  de  déflnir  certaines  conditions  analytiques,  où 
les  résultats  seront  à  peu  près  constants.  Mais  il  est  évident  que 
cette  définition  est  purement  conventionnelle  et  n'offre  aucune 
relation  nécessaire,  ni  même  probable,  avec  les  quantités  d'alcali 
réellement  assimilables  par  les  plantes.  Aucune  expérience,  en 
effet,  n'a  été  faite  pour  établir  qu'elle  représente  une  limite  vers 
laquelle  tendraient  les  agents  atmosphériques,  eau,  acide  carbo* 
nique,  etc.,  attaquant  avec  le  concours  du  carbonate  de  chaux,  de 
la  lumière  et  des  matières  organiques  du  sol,  une  terre  donnée,  et 

(1)  D'autres  terres,  renfermant  certains  silicates  riches  en  chaux,  se  com- 
porteraient sans  doute  autrement. 
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a«B«  lr«  «én^taaxi  p^^r  MM.  MEKTMELOT  e'.  A3iDKÉ. 

Le  Koijfre  r;st  un  él'/rnent  essentiel  des  végétaux.  Non  seulement 
il  extucouri  a  la  fonnation  de  certaines  essences  caractéristiques, 
UilU'M  que  le»  essences  d*flil  et  de  moutarde,  mais  il  joue  un  rôle 
fi;én/;ral  dans  la  institution  des  principes  albuminoïdes  et  dans 
t'j'AU'.  (hi  ri i vers  composés  très  répandus  dans  tous  les  végétaux, 
coinmfs  Taitesle  1»  préscncf^  universelle  du  soufre  à  dose  notable 
]itiruiï  \f:urH  élômeiilK.  11  fait  éçç»U:ineni  partie  du  terreau  et  de  la 
tf;rri;  vé(</jt/ile,  substances  dmvées  de  la  décomposition  des  végé- 
t/iux  r;ijx-mf*:mes.  Mal^^ré  cette  difTusion  du  soufre  dans  le  règne 
or^/iniqiM),  k;i  statique  chimique  est  encore  très  obscure,  et  l'on 
m;  HHit  pas  bien  comment  il  se  répartit  ù  partir  du  sulfate  de  chaux, 
mi  princijiiile  origine  dans  le  rit^ne  minéral,  et  des  composés  or- 
ganicpicH  Hulfurés  contenus  dans  lu  terre  végétale,  entre  les  prin- 
cipes rnsultant  de  ses  transformations  au  sein  des  plantes  vivantea. 
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C'est  celle  étude  que  nous  avons  entreprise  :  elle  est  longue  et 
difficile,  et  nous  nous  proposons  seulement  de  faire  connaître 
aujourd'hui  quelques  résultats  préliminaires  obtenus  pendant  la 
campagne  de  culture  de  1890. 

Nos  études  ont  porté  sur  les  plantes  suivantes  :  Sinapis  alba, 
Camelina  sativa^  ÀlUum  cepa^  Lupinus  alius,  Urtica  dioîca^  Tio- 
peolum  majus,  Avena  saliva,  choisies  dans  des  familles  différentes» 
et  intéressantes  tant  au  point  de  vue  de  la  marche  générale  de  la 
végétation,  de  la  production  spéciale  des  principes  sulfurés,  qu'à 
celui  de  la  production  agricole. 

D'après  les  résultats  de  nos  analyses  sur  la  Siûapis  alba  : 

i^  La  plante  s'enrichit  sans  cesse  en  soufre  jusqu'à  la  floraison, 
la  proportion  relative  de  cet  élément  étant  d'ailleurs  plus  forte 
d-un  tiers  environ  pendant  la  première  période  de  la  végétation. 

2*  Le  soufre  à  Tétat  de  composés  organiques  atteint  un  maxi- 
mum pendant  la  floraison,  puis  il  décroît  ;  les  choses  se  passent 
comme  si  les  sulfates  empruntés  au  sol  étaient  réduits  au  début, 
puis  régénérés,  après  la  floraison,  par  suite  d'une  oxydation 
interne.  Toutefois,  ceci  suppose  que  le  soufre  est  emprunté  entiè- 
rement au  sol  sous  forme  de  sulfates,  tandis  qu'une  partie  pourrait 
bien  être  empruntée  directement  aux  composés  organiques  sul- 
furés que  le  sol  contient  en  abondance. 

8^  Ce  qui  vient  à  l'appui  de  cette  dernière  opinion,  c'est  que  le 
soufre  organique  se  trouve  en  grande  quantité  dans  les  racines, 
sauf  au  début  de  la  floraison.  Vers  la  fln  de  la  floraison,  il  abonde 
à  la  fois  dans  les  racines  et  dans  les  tiges. 

Dans  r  Urtica  dioïca,  en  juillet,  il  n'y  avait  également  que  des 
sulfates  dans  la  tige,  tandis  que  les  racines  et  les  feuilles  conte- 
naient du  soufre  organique  à  dose  à  peu  près  égale. 

Dans  la  Sinapis  alba,  le  soufre  organique  est  resté  faible  dans 
les  feuilles,  à  partir  de  la  floraison,  mais  au  contraire  très  notable 
dans  les  inflorescences  pendant  la  fructification  aussi  bien  que 
pendant  la  floraison. 

4®  Le  soufre,  dans  les  composés  volatils,  est  toujours  très  faible 
et  ne  se  manifeste  que  jusqu'à  la  floraison  complète.  Toutefois, 
cette  dose  faible,  constatée  au  moment  de  l'analyse,  pourrait  fort 
bien  répondre  à  une  élimination  notable  avec  le  cours  du  temps. 

5®  La  répartition  du  soufre  dans  la  graine  sous  les  deux  formes 
est  très  variable  avec  les  espèces.  Ainsi,  dans  VAvena  saliva, 
presque  tout  le  soufre  est  à  l'état  organique,  sauf  une  trace  de 
sulfate  ;  tandis  que  dans  le  Lupin  blanc  il  n'y  a  que  6,7  centièmes 
de  soufre  organique  sur  le  soufre  total. 
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Q**  Le  maximum  de  soufre  organique  au  moment  de  la  floraison 
dans  la  Sinapis  alba  (35,6  centièmes,  puis  17  à  la  fln)  a  été  constaté 
également  dans  la  Camelina  saliva  (3S  centièmes,  puis  17  à  la  Qn)  ; 
dans  le  Tropœolum  majus  (9  centièmes,  puis  2,9  à  la  fin)  ;  dans 
ïAlIium  cepa  (22,5  centièmes,  puis  1,8  à  la  fin);  dans  VAvena 
saliva  (8,3  centièmes,  puis  1,4  à  la  fin);  dans  le  Lupinus  albus 
<9,5  centièmes,  puis  1,0  à  la  fin).  Ce  phénomène  parait  donc  offrir 
une  certaine  généralité  :  l'appauvrissement  final  de  la  plante  en 
soufre  organique  paraissant  dû  à  la  fois  à  Télimination  d*une  partie 
de  celui-ci  sous  forme  de  composés  volatils  et  à  la  réoxydation 
accomplie  pendant  la  période  de  fructification. 

IV*  63.  —  Noavelles  observations  sur  les  composés  azotés  toIaIUs 
émis  par  la  terre  Tée^étale;  par  M.  BERTHEL.OT. 

J*ai  fait,  dans  le  cours  de  l'année  1890,  quelques  observations 
nouvelles  sur  l'émission  par  la  terre  de  composés  azotés  volatils, 
que  j'avais  signalés  dans  ma  précédente  campagne  d'expériences  : 
le  sujet  est  assez  intéressant  au  point  de  vue  physiologique  et 
agricole  pour  qu'il  m'ait  paru  utile  de  faire  connaître  ces  obser- 
vations. 

Les  essais  présents  ont  été  faits  avec  des  sables  argileux  ou  des 
argiles  pauvres  en  azote,  mais  amenés  à  peu  près  à  la  limite  de 
saturation  de  la  matière  organique  qu'ils  renferment  par  ces  élé- 
ments. Ils  étaient  disposés  dans  des  pots  de  porcelaine,  renfermant 
1  kilogramme  de  matière,  et  placés  dans  de  grandes  cloches,  de  la 
capacité  de  50  litres,  ajustées  sur  des  capsules  de  verre,  destinées 
à  recueillir  l'eau  de  condensation. 

Les  expériences  ont  duré  cinq  mois  et  demi,  de  mai  à  octobre. 
On  a  dosé  : 

l"*  L'ammoniaque  condensée  de  ses  éléments  dans  l'acide  sul- 
furique  étendu  ; 

2o  L'ammoniaque,  déplaçable  par  la  magnésie,  accumulée  dans 
les  eaux  de  condensation  ; 

3^  L'azote  organique,  contenu  dans  celle-ci,  après  élimination 
de  l'ammoniaque  ;  azote  dosable  après  neutralisation  par  un  léger 
excès  d'acide,  évaporalion  à  sec  et  traitement  du  résidu  par  la 
chaux  sodée. 

D'après  les  résultats  observés ,  l'exhalaison  dos  produits  azotés 
avait  lieu  avec  une  certaine  activité  relative  tant  que  l'arrosage  a 
entretenu  la  terre  humide  et  l'évaporation  intérieure.  Avec  la  terre 
non  arrosée,  le  phénomène  est  devenu  incomparablement  plus 
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lent  ;  cependant  il  a  subsisté,  c'est-à-dîre  que  le  sol  sec  a  continué 
à  exhaler  des  traces  d'ammoniaque  et  de  composés  azotés  vola- 
tils, pendant  la  seconde  période,  de  durée  à  peu  près  égaie  à  la 
première. 

L*azote  contenu  dans  les  composés  organiques  volatils  émis 
dans  ces  conditions  par  le  sable  argileux  a  toujours  été  fort  supé- 
rieur à  Tazote  émis  sous  forme  d*ammoniaque.  La  terre  végétale, 
vingt  fois  plus  riche  en  azote  que  le  sable  argileux  ci-dessus» 
avait  émis  également  ces  deux  ordres  de  composés  dans  mes 
essais  précédents  ;  mais  Tazote  ammoniacal  y  prédominait  sur 
l'azote  organique,  tout  en  lui  demeurant  comparable  soit  avec  la 
terre  nue,  soit  en  présence  des  plantes  supérieures.  Il  est  probable 
d'ailleurs  que  dans  tous  les  cas  ces  phénomènes  subissent  Tin- 
fluence  de  la  végétation  des  microbes  ou  plantes  inférieures  con- 
tenues dans  tous  les  sols,  et  qui  fabriquent  ces  traces  de  matières 
azotées  volatiles,  sortes  de  ptomaïnes  végétales. 

N*  64.  —  Sar  Todear  propre  de  la  terre  i 
par  HH.  BEHTHELOT  et  ANDRÉ. 

On  connaît  l'odeur  spéciale,  et  qui  n'est  pas  sans  agrément, 
émise  par  la  terre  végétale  récemment  mouillée,  après  une  courte 
pluie  par  exemple.  Nous  avons  fait  quelques  essais  pour  en 
rechercher  l'origine.  Ces  essais  tendent  à  établir  que  le  principe 
essentiel  de  cette  odeur  réside  dans  un  composé  organique» 
neutre,  de  la  famille  aromatique,  et  qui  est  entraîné  par  la  vapeur 
d'eau,  à  la  façon  des  corps  possédant  une  très  faible  tension. 
L'odeur  en  est  pénétrante ,  presque  piquante,  analogue  à  celle 
des  matières  camphrées,  distincte  d'ailleurs  de  celle  des  nom- 
breuses substances  connues  de  nous.  Quant  à  la  proportion ,  elle 
est  extrêmement  faible  et  peut  être  regardée  comme  voisine  de 
quelques  millionièmes. 

Ge  nouveau  principe  n'est  ni  un  acide ,  ni  un  alcali,  ni  même  un 
aldéhyde  normal  ;  ses  solutions  aqueuses  concentrées  sont  préci- 
pitables  par  le  carbonate  de  potasse,  avec  production  d'un  anneau 
résineux.  Chauffées  avec  la  potasse,  elles  développent  une  odeur 
acre,  analogue  à  la  résine  d'aldéhyde.  Elles  ne  précipitent  pas  le 
nitrate  d'argent  ammoniacal.  Enfm  elles  donnent  lieu,  dans  les 
conditions  cormues,  c'est-à-dire  en  présence  de  la  potasse  et  de 
l'iode,  à  une  abondante  formation  d'iodoforme  (1),  propriété  com- 
mune d'ailleurs  à  un  grand  nombre  de  substances. 

(1)  Cependant  nous  n'avons  rencontré  dans  les  liquides  distillés  ni  furfurol, 
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N*  66.  —  S«ir  la  préparatioa  de  Phydrogtee  p«r| 

par  ■•  BERTSELOT. 

La  préparation  de  Thydrogène  absolument  pur  est  un  problème 
qui  n'est  pas  complètement  résolu,  surtout  au  point  de  vue  de 
l'analyse  spectrale-  :  Tune  des  plus  grandes  difficultés  consiste  i 
obtenir  un  gaz  rigoureusement  exempt  de  carbures  et  qui  ne  soit 
pas  susceptible  d'en  reformer  aux  dépens  des  traces  de  poussière 
et  de  carbonates  contenues  dans  les  lubes.  Le  procédé  qui  offre 
le  plus  de  garanties  consiste  à  préparer  l'hydrogène  par  Télectro- 
lyse  de  l'eau  et  à  le  purifier  en  le  lavant  dans  le  permanganate  de 
potasse,  puis  en  le  desséchant  avec  la  potasse  fondue. 

L'emploi  des  métaux  pour  préparer  l'hydrogène  y  laisse  presque 
toujours  quelque  dose  de  carbures.  Avec  les  métaux  alcalins,  en 
particulier,  même  sans  contact  avec  du  pétrole,  cette  impureté 
est  inévitable,  ces  métaux  contenant  toujours,  d'après  leurs  pro- 
cédés industriels  de  préparation,  des  quantités  plus  ou  moins 
sensibles  d'acétylures,  que  l'eau  change  en  acétylène  et  en  ses 
hydrures.  Ainsi  l'hydrogène  dégagé  au  moyen  du  potassium 
contient  jusqu'à  plusieurs  centièmes  d'acétylène.  Avec  le  sodium, 
la  dose  de  ce  carbure  est  bien  moindre,  mais  cependant  suscep- 
tible d'être  manifestée  par  ses  caractères  ordinaires. 

N*  66.  —  Sur  l'histoire  des  solenees  ehlmlqaes  mn  moyea  A|pe 

par  M.  BERTHELOT. 

Je  prends  la  liberté  de  signaler  aux  lecteurs  du  Bulletin  diverses 
publications  que  j*ai  faites  sur  l'histoire  de  la  chimie  au  moyen 
âge,  sans  vouloir  entrer  dans  une  exposition  détaillée  qui  sortirait 
du  cadre  du  présent  journal.  Tels  sont  : 

1»  Une  note  sur  l'histoire  de  la  balance  hydrostatique  (C.  /?., 
22  décembre  1890),  établissant  que  cet  appareil  est  décrit  dans 
des  auteurs  latins  du  iv<*  ou  v*  siècle  de  notre  ère,  et  qu'il  n'a 
jamais  cessé  d'être  usité  par  les  orfèvres  du  moyen  âge,  dans 
l'analyse  des  alliages  d'or  et  d'argent  (problème  d'Archimède  ou 
de  la  couronne). 

J'y  montre  encore  que  les  orfèvres  évaluaient  à  cette  époque 
les  densités  relatives  des  métaux  par  la  méthode  des  moulages 
à  cire  perdue.  Le  procédé  de  suspension  au  moyen  de  cercles 

ni  acôione,  non  plus  que  Talcool  ordinaire,  si^alé  par  M.  Mi'mtz  dans  cer- 
taines terres,  où  son  existence  est  d^ailleurs  facile  à  expliquer.  Mais  elle  ne 
paraît  pas  constituer  un  fait  général. 
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concentriques  dits  à  la  Cardan  était  également  connu  au  moyen 
âge.  Enfin  j'ai  achevé  de  démontrer  par  des  textes  nouveaux  que 
le  nom  de  bronze  est  tiré  de  celui  d'un  alliage  de  cuivre  et  d*étain 
destiné  à  la  fabrication  des  monnaies  et  préparé  à  Brindes  (Brun- 
dasium)  dès  Tépoque  de  l'empire  romain. 

2"*  Plusieurs  mémoires  sur  les  alliages  d'or  et  d'argent  et  sur  les 
recettes  des  orfèvres  au  temps  de  Tempire  romain  et  du  moyen  âge. 
Les  pratiques  des  orfèvres  et  joailliers  anciens  ne  nous  sont  pas 
révélées  seulement  par  l'examen  des  bijoux  et  objets  précieux, 
venus  jusqu'à  nous  ;  mais  elles  sont  aussi  consignées  dans  divers 
traités  grecs  et  latins.  Tels  sont  le  Papyrus  de  Thèbes,  conservé 
dans  le  musée  de  Leyde,  et  les  ouvrages  des  anciens  alchimistes 
grecs.  J'ai  traduit  et  publié  ces  ouvrages,  et  j'ai  montré  comment 
l'alchimie  et  l'espérance  chimérique  de  faire  de  l'or  sont  nées  des 
procédés  techniques  des  orfèvres,  les  prétendues  recettes  de  trans- 
mutation qui  ont  eu  cours  pendant  tout  le  moyen  âge  n'étant  à  l'ori- 
gine que  des  procédés  pour  préparer  des  alliages  à  bas  titre,  c'est- 
à-dire  pour  imiter  et  falsifier  les  métaux  précieux.  Or,  j'ai  reconnu 
que  ces  pratiques  industrielles  s'étaient  conservées  par  une  tra- 
dition technique  non  interrompue  depuis  l'époque  romaine  et 
durant  la  période  carolingienne  jusqu'aux  xii*  et  xni*  siècles,  où 
nous  les  trouvons  en  pleine  vigueur  dans  les  ouvrages  des  alchi- 
mistes latins.  Cette  transmission  peut  être  démontrée  par  l'étude 
de  deux  manuscrits,  l'un  du  temps  de  Charlemagne,  conservé  à 
Lucques  et  publié  par  Muratori  dans  ses  Antiquitates  Italicse,  sous 
le  titre  :  Compositiones  ad  tingenda  musiva,  pelles.»,  aliaque 
artium  documenta;  l'autre,  écrit  au  x*  siècle,  qui  se  trouve  à 
Schlestadt,  et  qui  a  été  publié  d'après  une  copie  postérieure  dans 
le  Recueil  do  la  Société  des  antiquaires  de  Londres,  sous  le  titre 
de  Mappse  clavicala  (clef  de  la  peinture).  J'ai  publié  une  analyse 
des  Compositiones  dans  le  Journal  des  savants  (mars  1891,  p.  182), 
et  deux  études  détaillées  distinctes  de  la  Mappœ  clavicula  dans  les 
Annales  de  physique  et  de  chimie  (février  1891)  et  dans  la  Revue 
scientifique  (7  février  1891),  et  j'ai  particulièrement  relevé  dans 
ces  deux  ouvrages  du  commencement  du  moyen  âge  un  certain 
nombre  de  recettes,  les  unes  imitées,  les  autres  traduites  littéra- 
lement de  celles  du  Papyrus  de  Thèbes  (retrouvé  au  xix*  siècle 
dans  une  momie),  et  de  celles  de  la  collection  des  alchimistes  grecs  : 
identité  qui  prouve  la  conservation  continue  des  pratiques  alchi- 
miques, y  compris  celles  de  la  transmutation,  depuis  l'Egypte 
jusque  chez  les  artisans  de  l'Occident  latin.  On  retrouve  aussi  cer- 
taines de  ces  pratiques  dans  les  écrits  techniques  plus  connus 
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d*Heraclius  et  du  moine  Théophile  8ur  l'art  de  la  peinture  et  la 
céramique.  Ces  pratiques,  ainsi  perpétuées  par  la  tradition  des 
ateliers,  se  sont  rejointes  vers  la  fln  du  xiV  siècle  et  au  xm* 
avec  les  théories  des  alchimistes  grecs,  revenues  en  Oocident 
par  l'intermédiaire  des  Arabes. 

8<*  Une  suite  d'études  publiées  dans  le  Journal  des  savants  en 
août  1890,  septembre  1890  et  février  1891,  a  été  précisément  con- 
sacrée par  moi  à  étudier  cette  filiation  des  théories  alchimiques 
grecques  jusqu'à  l'Occident  latin,  à  travers  les  Arabes. 

Cette  histoire  est  fort  obscure,  à  cause  des  pseudonymes  et  des 
faussaires  qui  y  ont  pris  à  diverses  époques  les  noms  des  anciens 
auteurs.  Par  exemple,  l'authenticité  des  traités  attribués  à  Geber 
doit  être,  jusqu'à  preuve  positive,  révoquée  en  doute,  particuliè- 
rement pour  les  traités  théoriques,  tels  que  la  Summa  perfec- 
iionis  magisterii^  traité  qui  ne  remonte  peut-être  pas  au  delà 
du  xm*  siècle  ou  de  la  fin  duxu*  ;  les  pures  collections  de  recettes, 
telles  que  le  Liber  investigationis^  le  Testamentum  de  Geber  et 
l'ouvrage  de  Hazès,  De  salibus  et  aluminibus^  paraissent  plus 
anciennes,  mais  avec  de  nombreuses  interpolations.  Cette  étude 
est  à  reprendre  de  fond  en  comble  par  des  arabisants,  versés  à  la 
fois  dans  la  connaissance  de  la  chimie,  de  l'arabe  et  dans  la  critique 
des  manuscnts.  Les  ouvrages  du  faux  Geber  ne  contiennent 
d'ailleurs  aucune  citation  formelle  et  directe  empruntée  aux  alchi- 
mistes grecs,  ce  qui  fortifie  les  doutes  ;  car  il  existe  une  autre 
série  d'ouvrages  alchimiques  latins^  donnés  aussi  comme  traduits 
de  Tarabe  ou  de  Thébreu,  et  qui  portent  les  traces  certaines  de  leur 
filiation  avec  les  alchimistes  grecs.  Tels  sont  le  Liber  do  compih 
sitiono  nlcbemiœ  de  Morienus,  traduit  en  1 182  (v.  s.)  ;  les  écrits 
de  Calid  et  du  faux  Aristote,  tous  ouvrages  cités  par  les  orien- 
talistes comme  ayant  existé  en  arabe  ou  en  syriaque  sous  deç 
titres  analogues  ;  tels  sont  particulièrement  la  Turba  pbilosopbxh 
rum  et  les  opuscules  de  Rosinus^  où  Ton  retrouve  des  phrases 
et  môme  des  pages  entières  traduites  du  Pseudo-Démocrite  grec, 
ainsi  que  je  l'ai  étabh. 

Arnau  i  de  Villeneuve,  Roger  Bacon,  les  écrivains  pseudonymes 
qui  ont  attribué  leurs  œuvres  à  Raymond  Lulle  et  à  saint  Thomas 
d'Aquin,  ne  viennent  qu'après  les  auteurs  arabes  précédents,  qu'ils 
citent  d'ailleurs  souvent,  d'après  leurs  traductions  latines.  Ceci 
est  surtout  frappant  dans  l'étude  des  théories  de  transmutation. 

La  théorie  de  la  matière  première,  capable  d'engendrer  tous  les 
corps  par  ses  déterminations  spécifiques,  remonte  au  Timée  de 
Platon.  Elle  a  été  appliquée  par  les  alchimistes  grecs,  tels  que 
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Synésius  au  rv*  siècle»  à  la  constitution  des  métaux,  supposés 
formés  par  lo  mercure  dés  philosophes. 

Cette  théorie  a  été  précisée  par  les  alchimistes  arabes  à  une 
époque  qu*il  serait  téméraire  aujourd'hui  de  faire  remonter  au  delà 
du  XII*  siècle,  c'est-à-dire  du  temps  d'Âvicenne  et  de  ses  disciples. 
Ils  ont  regardé  tous  les  métaux  comme  formés  dans  la  terre  par 
l'union  du  mercure  et  du  soufre,  plus  ou  moins  purs,  sous  Tin- 
fluence  du  temps  et  des  actions  sidérales.  Mais  je  me  borne  à 
signaler  ces  études,  destinées  à  établir  sous  un  nouveau  point  de 
vue  la  filiation  historique  des  faits  et  des  théories  de  la  chimie  à  tra- 
vers le  moyen  âge. 
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Sar  un  défaut  ffraire  que  présentent  les  dessieea- 
^•nr«  employés  Imbitnellement  f  MT.  HEMPEIi  (D. 

■eb.  G.,  t.  t9j  p.  8566).  —  Dans  ces  appareils,  la  matière  dessé- 
chante est,  en  général,  placée  à  la  partie  inférieure,  et  la  substance 
-à  dessécher  lui  est  superposée.  Comme  la  vapeur  d'eau  est  plus 
légère  que  Tair,  il  en  résulte  que  Tair  sec  est  plus  lourd  que  Tair 
humide.  Aussi  les  couches  d'air  sec  restent-elles  à  la  partie  infé- 
rieure de  la  cloche  ;  celles  d'air  humide  demeurent  au  sommet,  et 
la  dessiccation  n'a  lieu  que  par  le  jeu  assez  lent  de  la  dilTusion. 
.  L'auteur  place  la  substance  à  dessécher  dans  un  vase  qui  repose 
•isur  la  platine  du  dessiccateur  ;  puis,  sur  celle-ci,  un  trépied  qui 
porte  la  substance  desséchante  (vase  garni  de  chlorure  de  calcium 
-ou  encore  d'acide  sulfurique  avec  des  fragments  de  verre,  porce- 
laine ou  ponce  exempte  de  chlorures).  Dans  ces  conditions,  il 
s'établit  au  sein  du  dessiccateur  des  courants  continuels  provenant 
de  la  différence  de  densité  des  couches  sèches  et  humides,  et  la 
dessiccation  se  fait  trois  fois  plus  vite  qu'avec  la  disposition  habi- 
tuelle. L.  B. 
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Appareil  pour  !•«  distlll»tl«ii«  f raeiiomiées  dii 
le  Tidei  H.  SCHlJIiZ  (D.  cb.  G.,  I.  99,  p.  3568).  —  Cet 
appareil  est  fondé  sur  le  même  principe  que  celui  de  M.  Brûhl 
{Ibid.,  t.  91,  p.  3339  ;  BuIL,  3«  sér.,  t.  i,  p.  352)  et  que  ceux  qui 
ont  été  proposés  depuis.  Seulement,  dans  le  cas  présent,  la  pla- 
tine portant  la  série  de  récipients  disposés  en  cercle  tourne  en 
entraînant  la  cloche  dans  son  mouvement  de  rotation.  Au  contraire, 
l'allonge  reste  immobile.  Un  joint  en  caoutchouc  peimet  le  mou- 
vement de  rotation^  sans  qu'on  ait  à  perdre  le  vide  (voir  la  flgure 
dans  le  mémoire  original).  l.  b. 

Sur  l*liypotli^«e  de  l*ii«soeiiitioii  eoiiMidér^  »« 
point  de  vue  de  «e«  rel»tioii«  avee  le«  tiiéorlea  de 
CTlaneins  et  de   ir»ii*t  HoflTi  S.  TRJLIJBE  (D.  cb.   G., 

t.  989  p.  3582).  —  L'auteur  a  récemment  attaqué  Thypothèse 
d'Arrhénius  sur  la  dissociation  des  corps  en  solution  {Ibid.^ 
p.  3519)  ;  aujourd'hui  il  fait  valoir  les  mérites  de  l'hypothèse  de 
M.  Armstrong  (Chem.  Soc,  t.  99,  p.  116),  savoir  que,  dans  les 
solutions,  les  molécules  du  corps  dissous,  loin  de  se  dissocier, 
s'agrégeraient  au  contraire  de  manière  à  former  des  polymères 
d'ordre  plus  ou  moins  élevé.  Il  fait  voir  que,  dans  ces  groupes 
complexes,  les  molécules  peuvent  être  animées  continuellement 
d'un  mouvement  relatif.  Nous  croyons  devoir  renvoyer  au  mémoire 
original.  l.  d. 

Influenee  de  la  preesion  sor  la  diee^eiation  ;  Br» 

PAl^IiE^WHMLI  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  3752).  —  L'auteur  a  fait 
voir  (Ibid.y  t.  ±9f  p.  461)  que  la  température  critique  T^  d'un 
mélange  de  deux  corps  est  la  moyenne  entre  les  températures 
critiques  T  et  T  des  composants,  en  sorte  que  si  n  et  100  —  usent 
les  quantités  centésimales  de  chacun  de  ces  corps,  on  a 

i3T4-(100  — n)T' 


T    = 


100 


D'après  cela,  on  aurait  un  moyen  de  vérifier  si  un  corps  est  ou 
non  complètement  dissocié  à  la  température  de  sa  vaporisation 
totale  en  vase  clos;  il  sufiit  pour  cela  de  connaître  T  etT,  puisque 
n  est  fourni  par  ré({uation  du  dédoublement  du  corps.  Et  même, 
si  l'on  suppose  que  la  dissociation  n'est  pas  totale,  en  étendant  la 
loi  précitée  au  cas  d'un  mélange  de  trois  corps,  la  substance  étu- 
diée et  ses  deux  composants,  on  aurait  un  moyen  d'apprécier  le 
degré  de  dissociation.  En  général,  les  composants  étant  plus 
volatils  que  le  composé,  si  la  décomposition  est  incomplète,  00 
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observera  la  disparition  du  ménisque  liquide  à  une  température 
supérieure  à  la  valeur  de  T^  calcidée  par  la  formule  donnée  plus 
haut. 

On  trouve  qu'il  en  est  ainsi  pour  le  chlorure  et  le  bromure 
d'amyle  ;  la  dissociation  est  dono  incomplète,  sans  doute  en  raison 
de  Taccroissement  de  pression. 

Avec  le  chlorocarbonate  d'éthyle  qui,  à  150^,  se  décompose  com- 
plètement en  anhydride  carbonique  et  chlorure  d'éthyle 

Cl .  CO .  OG2H5  =  GCP  +  C2H5GI, 

on  trouve  par  le  calcul  T^  =  121  à  127*,  suivant  les  valeurs  choi- 
sies pour  T  et  T'.  L'expérience  donne  pour  le  point  critique  des 
valeurs  qui  se  groupent  entre  125  et  140*.  L'accord  est  assez  sa- 
tisfaisant et  montre  que^  malgré  l'excès  de  pression,  le  dédouble 
ment  est  complet  ou  à  peu  près.  Après  refroidissement  des  tubes, 
on  trouve  que  leur  contenu  est  devenu  plus  mobile,  et  si  l'on  brise 
l'un  d'eux,  on  observe  une  explosion  comparable  à  un  coup  de 
pistolet.  L.  B. 

Nouvelle  méiliode  pour  déterminer  la  densité 
de«  liquides  et  de  leurs  vapeurs  saturées  |  S.lTOUIirG 

(Cbem.  soCj  t.  59,  p.  37). —  Travail  de  physique  pure;  nous  nous 
bornerons  à  mentionner  le  principe  de  la  méthode  employée.  Soit 
«n  tube  cylindrique  en  verre,  scellé  aux  deux  extrémités  et  placé 
verticalement  ;  on  l'a  partiellement  rempli  d'un  liquide  ;  le  reste  de 
la  cavité  est  vide  d*air  et  occupé  par  la  vapeur  du  liquide.  Suppo- 
sons qu'on  maintienne  à  une  certaine  température  connue  t  une  - 
fraction  m  de  la  longueur  totale  de  la  cavité  du  tube,  le  restant  1  —  m 
•étant  porté  à  une  certaine  température  plus  élevée  T.  L'équilibre 
«'étant  établi,  on  verra  le  liquide  occuper  une  fraction/)  de  la  lon- 
-gueur  du  tube,  le  reste  étant  pris  par  l'air  saturé  de  sa  vapeur. 
La  fraction  p  est  une  fonction  de  m,  de  t  et  TJ  et  aussi  du  rapport 
r  entre  les  densités  du  liquide  et  de  sa  vapeur  à  T**.  Si  maintenant 
on  déplace  le  tube  dans  le  sens  vertical,  de  manière  que  la  lon- 
gueur m'  soit  chauffée  à  ^  et  la  longueur  1  —  722'  à  T,  la  fraction/? 
variera  en  conséquence  et  prendra  une  autre  valeur  p\  Les  rap- 
ports /n,  m\  p,  p'  se  lisent  sur  une  graduation  du  tube  ;  ceci  posé, 
il  est  facile  de  trouver  deux  équations  représentant  les  deux  expé- 
riences, et  d'où  Ton  tirera  le  volume  occupé  par  1  gramme  de 
liquide  et  aussi  le  rapport  r,  et  par  suite  le  volume  occupé  par 
1  gramme  de  vapeur.  On  a  donc  à  la  fois  la  densité  du  liquide  et 
celle  de  sa  vapeur.  Nous  ne  décrirons  pas  les  dispositions  expéri- 
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mentales  adoptées  par  l'auteur,  nous  ne  parlerons  pas  des  correc- 
tions dues  à  la  dilatation  de  Tenveloppe  qu*il  convient  d'apporter. 
L'auteur  applique  sa  méthode  au  chlorure  de  carbone  CCl^.  Le 
principal  avantage  du  procédé  consiste  en  ce  qu*il  s'applique 
même  aux  corps  qui  attaquent  le  mercure,  puisque  ni  le  liquide 
ni  la  vapeur  n'ont  le  contact  de  ce  métal.  l.  b. 

Aetion  de  la  lumiëre  sur  VétËk^T  pur  en  préiteiice 
de    l'oxyfirène    liiimide  ^    A.    RICHARDSOUT    (  Cbem. 
soc.^  t.  ft99  p.  51).  —  L'auteur  ayant  déjà  publié  une  note  sur 
ce  sujet  {Proc,  chem.  soc,  1889,  p.  134)  et  montré  que  même 
avec    de   l'éther   pur   il    se    fait  toujours  de   Teau    oxygénée^ 
M^L  Dunstan  et  Dymond  ont  contesté  ces  résultats  (Cbem.  sàc, 
t.  5»,  p.  574  et  988;  Bull.,  3«  série,  t.  4,  p.  653,  et  t.  ft,  p.  70)  et 
affirmé  que,  si  Téther  est  parfaitement  purifié,  il  ne  s'engendre 
pas  d*eau  oxygénée.  L'auteur  a  repris  cette  question.  Ses  expé- 
riences ont  été  faites  en  s'astreignant  aux  conditions  suivantes  : 
employer  do  l'éther  parfaitement  purifié  et  débarrassé  de  toute 
substance  nyant  servi  à  la  purifier;  se  servir  de  flacons  en  verre 
aussi  incolore  que  possible;  faiVe  que  l'élher  soit  toujours  en  con- 
tact avec  l'oxygène  et  non  avec  sa  propre  vapeur.  Dans  ces  condi- 
tions, M.  Richardson  a  toujours  constaté  la  formation  de  l'eau  oxy- 
génée. Les  résultats  négatifs  obtenus  par  MM.  Dunstan  et  Dymond 
peuvent  provenir  de  purification  incomplète  de  l'éther,  du  fait  que 
les  flacons  étaient  faits  de  verre  un  peu  vert,  et  sans  doute  aussi 
de  ce  que  la  vapeur  d'éther  avait,  en  se  dilatant,  chassé  tout  l'oxy- 
gène placé  au  début  dans  le  flacon. 

L*autenr  a  fait  ensuite  les  expériences  suivantes  :  dans  un  vase 
clos,  il  a  placé  de  l'éther  et  de  l'oxygène  humide,  en  ayant  soift 
d'opérer  toujours  dans  une  obscurité  complète.  A  la  température 
ordinaire,  il  ne  s'est  pas  engendré  d'eau  oxyj^^énée,  tandis  que,  si 
Ton  maintient  le  toat  à  la  température  de  80"  environ  pendant 
quelques  jours,  il  se  fait  des  quantités  notables  de  H-0*,  surtout 
s'il  y  a  un  excès  d'éther  liquide,  La  chaleur  peut  donc,  dans  une 
certaine  limite,  remplacer  la  lumière  dans  ces  expériences. 

D'où  vient  l'eau  oxygénée?  Prend-elle  naissance  aux  dépens  de 
la  vapeur  d'eau,  ou  provient-elle  de  la  destruction  de  rélherîll 
est  à  peu  près  certain  que,  à  la  lumière,  elle  provient  de  l'eau 
ajoutée  au  mélange. Cependant  l'auteur  ayant  chauffé  vers  Suspen- 
dant quatre  jours,  dans  l'obscurité  la  plus  complète,  de  l'éther 
desséché  sur  le  sodium  avec  de  l'oxygène  parfaitement  sec,  a  vu 
se  former  encore  de  l'eau  oxygénée.  l.  b. 
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Sur    le    poldUi  aft^léevlKire.  du  dioxyde   d'aÉete^ 

•  RAHSAT  (Zeît.  f.  pbys.  Cb.,  t.  8,  p.  66).  —  Par  la  mé- 
thode cryoscopique,  dans  l'acide  acétique  on  trouve  Az^O^. 

Sar  la  détormiimtioit  de  1»  «traeture  de«  aeides 
de  1»  série  alipltatique  et  «ar  1»  c  iliéorie  dyna- 
mique »  I  K.  AIIHTERS  et  JLoniM  JL.  JACKSOUT  (Z>.  cb. 
G.,  t.  88,  p.  1599).  —  La  première  partie  de  ce  travail  sert  à 
démontrer  que  Tacide  bromélhylsuccînique  de  M.  Bischoff  n'est 
autre  que  Tacide  diméthylglutarique  symétrique^  ce  que  ce  dernier 
a  d'ailleurs  admis  déjà  (voir  D.  cb.  G.,  t.  88,  p.  1464). 

Les  auteurs  en  concluent  que  tous  les  acides  succiniques  subs- 
titués de  M.  BischoiT,  préparés  par  la  méthode  qui  a  fourni  le 
soi-disant  acide  diméthylsuccinique,  doivent  être  soumis  à  un 
contrôle  sérieux  et  seront  vraisemblablement  reconnus  comme  des 
acides  glutariques  substitués.  Ce  serait  d'autant  plus  nécessaire 
que  la  théorie  de  l'isomérie  dynamique  de  M.  Bischoff  ayant  été 
fondée  pour  expliquer  les  isoméries  de  ces  acides  soi-disant  suc- 
ciniques substitués,  l'enregistrement  de  ces  corps  dans  la  série 
glutarique  ferait  tomber  d'elle-même  cette  théorie.  Les  auteurs 
pensent  que  les  meilleurs  moyens  pour  arriver  à  la  détermination 
de  la  formule  de  ces  acides  consiste  dans  la  bromuration^  qui 
indiquera  le  nombre  d'atomes  d'hydrogène  libres  dans  les  atomes 
de  carbone  en  a  par  rapport  aux  groupes  carboxylés,  et  dans  la 
détermination  de  la  conductibilité  électrique  de  ces  acides,  qui 
varie  d'un  groupe  à  un  autre. 

Recherches  sur  les  acides  glutariques  :  Acidù  oLa'dimétbylglu- 

CH3-CH-CH«-CH-CHa 
tarique  1  1  .  —  On  dissout  48^,6  de  sodium 

^  GOOH     COOH 

dans  80  centimètres  cubes  d'alcool  absolu,  et  on  y  ajoute  à  froid 

348rj8  d'éther  méthylmalonique.  Le  mélange  ayant  été  chauffé  au 

bain-marie,  puis  refroidi,  on  y  ajoute  39  grammes  d'éther  a-bro- 

mo-isobutyrique.  Après  avoir  chauffé  le  tout  pendant  douze  heures, 

on  saponifie  l'éther  formé,  parébuUition  avec  de  l'acide  sulfurique 

dilué.  Le  produit  de  la  réaction  est  ensuite  cristallisé  dans  Teau 

bouillante.  Les  aiguilles  obtenues  fondent  à  105-106*». 

Le  sel  d'argent  est  insoluble  dans  l'eau  et  ne  noircit  pas  à  la 

lumière  diffuse. 

CH3-CH-CH«.CH-CH3 

Anhydride  diméthylglutarique  i  1  .   —  On 

l'obtient  en  chauffant  quelque  temps  l'acide  à  son  point  d'ébuUition, 
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OU  mieux  en  le  traitant  au  bain-marie  par  le  chlorure  d'acéiyle  ;  le 
produit  obtenu  est  traité  par  le  carbonate  de  sodium  pour  lui  enlever 
l'acide,  non  transformé,  et  cristallisé  dans  la  ligroïne  bouillante, 
dans  laquelle  il  est  peu  soluble.  On  obtient  ainsi  des  prismes 
rectangulaires  fondant  à  92-93''. 
Anhydride  aa'bibromo-aoL-diméthylglutarique 

CH3-CBr-CH2-GBr-CH3 

I  I 

GO— 0— 00 

—  On  verse  lentement  9  grammes  de  brome  sur  un  mélange  de 
2  grammes  d'acide  diméthylglutarique  et  deOfi^i',4  de  phosphore 
rouge;  pour  faire  absorber  les  dernières  portions  de  brome,  il  faut 
chauffer  le  mélange  à  100®. 

Les  cristaux  obtenus  sont  purifiés  dans  la  ligroïne  bouillante, 
qui  laisse  déposer  par  refroidissement  des  prismes  obliques,  fon- 
dant à  92-93®.  Ce  composé  se  laisse  sublimer  sans  décomposition. 

Lorsqu'on  dissout  à  froid  cet  anhydride  dans  une  lessive  de 
soude  à  10  0/0,  on  obtient  une  solution  claire  qui,  après  avoir  été 
acidulée,  cède  à  Télher  un  composé  cristallisant  en  feuilles  inco- 
lores hexagonales  fondant  à  95-96®.  Cette  nouvelle  substance  est 
acide  et  donne  à  l'analyse  des  chiffres  concordant  avec  la  formule 
CH3-C0H-C00H 

CH*  ;  cette  formule  semble  pourtant  peu  probable,  car 

CHS-toH-COOH 

elle  contient  deux  hydroxyles  en  y  par  rapport  à  un  carboxyle,  ce 

qui  suppose  une  forte  tendance  à  la  formation  d'une  dilactone. 

Dromuration  de  t acide  glutarique,  —  L'acide  glutariquc,  brome 
comme  on  Ta  précédemment  indiqué  pour  l'acide  diméthylgluta- 
rique, fournit  un  bromure  acide.  Celui-ci,  transformé  au  moyen 
de  l'alcool  absolu  en  éther  diéthylique,  donne  une  huile  bouillant 
entre  167  et  180®  sous  30  millimètres  de  pression.  Les  chiffres 
fournis  à  l'analyse  indiquent  un  mélange  d'environ  75  0/0  d'éther 
bibromé  et  25  0/0  d*élher  monobromé.  La  faible  quantité  de 
substance  employée  n'a  pas  permis  de  pousser  plus  loin  la  puri- 
fication, mais  les  résultats  obtenus  permettent  d'affirmer  que  la 
bromuration  des  acides  de  la  série  glutarique  par  la  méthode 
Hell-Volhard-Zelinsky  permet  de  remplacer  par  du  brome  deux 
atomes  d'hydrogène  en  a,  par  rapport  aux  carboxyles.     v.  a. 

Sur  les   foriniileM  du  benzène;  A*  li.lDEIVBfJRCI 

{D.  cb.  C,  VS,  p.  1007).—  L'auteur  pense  qu'on  peut  interpréter, 
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avec  la  formule  prismatique  du  benzène,  les  travaux  de  Baeyer  sur 
les  acides  hydrotéréphtaliques: 

Il  refuse  d'admettre  la  formule  de  Kekulé  ;  celle-ci  doit  fournir 
deux  isomères  bisubstitués  ortho,  car  si  une  double  liaison  entre 
deux  atomes  de  carbone  a  un  sens,  elle  doit  être  différente  d'une 
simple  liaison. 

Il  conclut  en  disant  qu*au  point  de  vue  statique  le  benzène  cor* 
respond  à  la  formule  prismatique,  et  qu'au  point  de  vue  dynamique 
la  formule  hexagonale  semble  préférable. 

Il  termine  en  annonçant  qu*il  commence  Tétude  de  la  p-picoline, 
qu'il  suppose  pouvoir  exister  sous  deux  formes  isomériques,  et 
qu'il  va  comparer  les  hydrures  des  acides  nicotianiques. 

V.   A. 

Saur  le«  relatioiaM  qui  existont  entre  1»  inarelie 
de«  «ubstitniions  et  le«  poid«  atomique  et  moléeii- 
laire  des  substltnmits I    F.  ILEHRHAIiriir    {D.  ch.  G., 

t.  9M9  p.  130). —  L'orientation,  dans  les  phénomènes  de  substitu- 
tion dans  le  noyau  benzénique,  est  gouvernée  aussi  bien  par  la 
grandeur  moléculaire  des  substituants  que  par  la  loi  des  aflinités. 

Exemples  : 

Substitution  d'un  atome  d hydrogène  du  noyau  benzénique.  — 
Un  groupe  déjà  substitué  exerce  plutôt  son  influence  sur  la  posi- 
tion orlho  que  sur  la  position  meta  ou  para.  Ainsi,  les  composés 
possédant  un  substitué  à  poids  moléculaire  faible,  hydroxylé, 
amidé,  etc.,  donnent  facilement  des  dérivés  ortho. 

Si  l'on  augmente  le  poids  du  groupe  amidé  ou  hydroxylé  par 
éthérification,  on  n'obtient  alors  plus  que  des  dérivés  para. 

Dérivés  polysubstitués  du  benzène.  —  Quand  un  noyau  possède 
déjà  deux  restes  alcoylés,  le  substituant  vient  se  placer  de  préfé- 
rence en  ortho  du  plus  petit  groupe  alcoylé. 

Dans  la  substitution  d'un  groupe  nilré,  cette  règle  garde  toute 
sa  valeur,  et,  dans  le  cas  où  un  radical  positif  pesant  et  un  radical 
négatif  léger  sont  déjà  substitués,  elle  suffit  môme  à  annuler  l'ac- 
tion électro-chimique  inverse  qui  tendrait  à  placer  le  groupe  nitré 
auprès  du  radical  positif. 

Dans  le  cas  où  deux  restes  substitués  sont  égaux  entre  eux,  mais 
de  valeur  différente  par  suite  de  leur  position  relative  vis-à-vis 
d*autres  substitués,  la  substitution  se  fera,  dans  ces  restes,  plus 
facilement  dans  celui  qui  est  le  plus  loin  des  autres  substitués. 

Exemple  :  l'hydrotoluquinone  peut  donner  deux  éthers  mono- 
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alcoylés;  le  plus  facile  à  préparer  sera  celui  dans  leqod  la 
tutioa  a  lieu  dans  Thydroxyle  le  plus  éloigné  du  groupe  méthjh. 

M.  Nôlting  a  trouvé  que  les  monamines  dans  lesquelles  les  posi- 
tions meta  sont  alcoylées,  ne  donnent  pas  de  rosanilines.  Cela  dé- 
coule des  principes  exposés  ici,  puisque  les  alcoylés  sont  en  posi- 
tion ortho  par  rapport  au  point  où  doit  s*opérer  la  condensation,  et 
gênent  par  conséquent  cette  réaction.  v.  ▲. 

Inflnenee  de  qaelqoes  sels  ineviri^iiiqoes  svr  le 
peoveir  retoteire  do  saeeliareseï  K.  FARUTSTEOTEB 

(D,  ch.  G.,  t.  «S,  p.  3570,  et  7yiése,Iéna,  1890).  —  L'auteur  a  étudié 
l'influence  exercée  sur  le  pouvoir  rotatoire  des  solutions  sucrées  par 
l'addition  d'un  sel  métallique  (chlorure  alcalino-terreux  ou  alcalin); 
il  a  successivement  fait  varier  la  proportion  de  sel,  de  sucre  et 
d*eau,  en  laissant  constante  celle  des  deux  autres  éléments.  La 
température  était  constamment  à  il"*,^.  On  trouvera  dans  le  mé- 
moire original  les  tableaux  des  observations.  Nous  nous  borne- 
rons à  retenir  ici  que  Taddition  de  sel  diminue  toujours  sensible- 
ment le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  ;  la  diminution  de  rotation  n'est 
pas  proportionnelle  à  la  quantité  de  sel  ajouté,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  mais  varie  suivant  une  loi  plus  complexe,  offrant  sou- 
vent un  maximum.  Cependant  on  peut  noter  la  relation  intéressante 
que  voici  :  si  Ton  considère  des  solutions  sucrées  de  même  richesse 
saccharine,  renfermant  sous  le  môme  volume  molécules  égales  de 
chlorure  de  strontium,  calcium  ou  magnésium,  on  trouve  que, 
dans  chaque  cas,  la  dépression  observée  D  est  sensiblement  en 
raison  inverse  du  poids  moléculaire  du  sel  : 

relation  analogue  à  celle  de  la  loi  de  Raoult;  le  chlorure  de  baryum 
ne  satisfait  pas  à  cette  relation. 
On  a  de  même  sensiblement  : 

Mais  le  produit  AID  n*est  pas  le  môme,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  pour  les  chlorures  RGl*  et  pour  les  chlorures  RCL 

L.    B. 
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Sop  l'aeide  az^tliydpiqiie  mm  azo-imide  Âz^H  ;  Tli» 
CURTIUS  (D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  8023).  —  Benzoylbydrazine 
C«H5C0AzHAzH«.  —  On  l'obtient  en  mélangeant  de  l'éther  ben- 
zoylglycolique  et  de  l'hydrate  d'hydrazine,  molécule  à  molécule. 
Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  larges  feuillets  brillants  fondant  à 
112%  réduit  à  froid  la  liqueur  de  Fehling  et  possède  une  réaction 
neutre,  est  décomposée  par  les  acides  ou  les  alcalis,  en  ses  consti- 
tuants ;  le  nitrite  de  sodium  réagit  en  donnant  la  benzoylazimide» 

Benzoylbenzalhydrazine  C«H»-C0-AzH-Az=CH-C«H5.  —  Ob- 
tenue en  agitant  un  mélange  d'aldéhyde  benzoïque  et  de  benzoyl- 
hydrazine,  en  proportions  moléculaires.  Cristallise  dans  l'alcool  ea 
longues  aiguilles  incolores  fondant  à  203"*.  Insoluble  dans  l'eau. 

Dibenzoylhydrazine  symétrique  C«H»COAzH-AzH-COC»H».  — 
Obtenue  par  décomposition  de  la  benzoylbydrazine  sous  Tactioa 
de  la  chaleur 

2GPH5COAzHAzH2  =  (G6H5GOAzH)2  +  Az^H^ 

Cristallise  dans  Talcool  en  flnes  aiguilles  soyeuses  fondant  à  233''. 
Très  peu  soluble  dans  l'eau.  Les  acides  et  les  alcalis  la  décom- 
posent en  acide  benzoïque  et  hydrazine. 

/Az 

Benzoylazimide  ou  azoture  de  benzoyle  C^H^CO-Az^  Il  .  — 

S'obtient  en  acidulant  à  froid,  au  moyen  de  l'acide  acétique,  une 
solution  aqueuse  de  1  molécule  de  benzoylbydrazine  et  de  1  molé- 
cule de  nitrite  de  sodium. 

Prismes  incolores  fusibles  à  30**,  insolubles  dans  l'eau.  Ce  corps 
est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  ;  il  possède  une  odeur  rappelant  le 
chlorure  de  benzoyle  et  attaque  fortement  les  muqueuses  ;  sa 
réaction  est  neutre  ;  les  acides  sont  sans  action  sur  lui,  mais  les 
alcalis  le  décomposent  en  azoture  alcalin  et  en  benzoate.  Il  réduit 
la  solution  ammoniacale  argentique  à  l'ébullition. 

Acide  hydraziuacétique  ou  amidoglycocolle 

AzH2-AzH-CH2-C02H. 

—  On  fait  réagir  1  molécule  d'éther  benzoylglycolique  sur  2  mo- 
lécules d'hydrate  d'hydrazine  ;  il  cristallise  tout  d'abord  de  la 
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benzoylhydrazîne  ;  les  eaux-mères  sont  évaporées,  et  le  résida, 
crislallisé  dans  Talcool,  fournit  Tacide  -sous  forme  de  tables 
vitreuses  fondant  à  93%  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
rélher.  Réaction  neutre  ;  goût  sucré  ;  se  dissout  en  violet  foncé 
dans  la  solution  alcaline  cuprique  ;  se  colore  en  rouge  par  le  per- 
chlorure  de  fer  ;  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  la  solution  argen- 
tique  ;  se  décompose  sous  l'action  des  acides  ou  des  alcalis  eo 
acide  glycolique  et  hydrazine. 

Acide  benzalbydrazine  acétique  C«H5-CH=Az-AzH.CH*.C00H. 
—  Obtenu  en  agitant  une  solution  faiblement  alcaline  d'amidogly- 
cocoUe  et  de  benzaldéhyde  à  molécules  égales.  Cristallise  dans 
Talcool  en  aiguilles  soyeuses,  fondant  à  ih^'^fi.  Peu  soluble  dans 
l'eau. 

Hippurylbydrazine  C«H»CO-AzH-CH«-CO-AzH-AzH«.  —  On 
ajoute  de  l'hydrate  d'hydrazine  à  une  solution  d'éther  hippurique 
dans  l'alcool  bouillant.  Il  se  sépare  par  refroidissement  de  belles 
aiguilles  fondant  à  162^,5  réduisant  à  froid  la  solution  ammoniacale 
d'argent  et  la  liqueur  de  Fehling.  Assez  soluble  dans  l'eau  froide, 
Décomposée  par  les  acides  et  les  alcalis  en  ses  constituants. 

Hippurylbeuzalbydvazine 

G6H5-GO-AzH-GH2.CO-AzH-Az=CH-C6H5. 

Obtenue  en  agitant  une  solution  aqueuse  d'hippurylhydrazine 
avec  la  benzaldéhyde.  Cristallise  dans  l'alcool  en  feuilles  fondant 
à  182^ 

Dérivé  nitrosé.  —  Ce  composé  donne  à  l'analyse  des  chiffres 
peu  concordants,  correspondant  à  une  mononitrosohippurylhydra- 
zine.  On  l'obtient  en  acidulant  par  l'acide  acétique  une  solution  re- 
froidie à  0"*  d'hippurylhydrazine  et  de  nilrite  de  sodium,  à  molé- 
cules égales.  Cristallise  dans  Talcool,  en  aiguilles  anisotropes  fon- 
dant à  OB'",  insoluble  dans  l'eau  ;  donne  la  réaction  de  Liebermann; 
décomposé  par  les  acides,  ou  mieux,  par  les  alcalis,  en  azo-imide 
et  acide  hippurique,  réaction  acide.  La  solution  ammoniacale  pré- 
cipite par  les  sels  d'argent  une  poudre  blanche  explosible. 

Préparation  de  Facido  azotbydrique,  —  On  dissout  l'hippuryl- 
hydrazine  nitrosée  dans  la  soude  diluée,  au  bain-marie.  Puis,  la 
solution  alcaline  étant  portée  à  l'ébuUition  dans  un  ballon,  on  y 
fait  tomber  goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfurique  dilué,  et  on  re- 
cueille directement  l'azo-imide,  qui  distille  avec  la  vapeur  d'eau, 
dans  une  solution  neutre  d'argent.  L'azoturo  d'argent  ainsi  obtenu 
est  séché  à  60-70% 

En  faisant  bouillir  ce  sel  d'argent  avec  de  Tacide  sulfurique  di- 
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lue  de  8  parties  d'eau,  et  en  fractionnant  le  liquide  distillé,  on  ob- 
tient dans  les  premières  portions  un  acide  à  27  0/0.  Il  n*est  pas 
prudent  de  chercher  à  obtenir  \me  solution  plus  concentrée  à 
cause  du  danger  d'explosion. 

La  solution  à  27  0/0  est  plus  lourde  que  l'eau,  possède  une 
odeur  insupportable,  et  produit  des  fumées  avec  le  gaz  ammoniac. 

Sel  de  baryum  Az^Ba.  —  Obtenu  en  saturant  l'acide,  par  l'hy- 
drate de  baryum  :  cristaux  brillants  anisotropes,  anhydres,  neutres 
solubles  dans  l'eau.  Détone  faiblement  en  produisant  une  lumière 
verte. 

Sel  d'argent  Az^Ag.  —  Petits  prîmes  anisotropes,  fondant  à 
250*^  environ  en  produisant  une  violente  explosion,  solubles  dans 
l'ammoniaque  et  dans  les  acides  minéraux  concentrés. 

Sel  mercureux  Az^Hg*.  —  Insoluble  dans  Teau,  très  explosif,  se 
colore  en  noir  par  l'ammoniaque. 

Sels  ferreux  et  cuivreux.  —  Précipités  insolubles  rouges  très 
explosifs. 

Sel  de  sodium  et  sel  d ammonium.  —  Très  solubles  dans  l'eau 
ne  cristallisent  pas  dans  le  système  cubique.  Le  sel  d'ammonium 
se  dissout  à  100*^  en  se  volatilisant.  En  terminant,  l'auteur  exprime 
son  espoir  d'obtenir  dans  la  suite  des  combinaisons  azotées  plus 
complexes,  telles  que  H'Az-AzH-AzH*,  et  d'ouvrir  ainsi  une  nou- 
velle voie  aux  études  chimiques.  v.  a. 

IV^tiee  sur  le  diamant  9  A.  KRAIJSE  {D,  cb.  G.,  t.  9S, 

p.  2409).  —  L'auteur  a  bien  voulu  prouver  que  le  diamant  est  bien 
réellement  du  carbone  cristallisé  et  non  un  autre  élément  possé- 
dant le  poids  atomique  du  carbone.  Il  a  identifié  l'acide  carbonique 
formé  par  la  combustion  du  diamant  avec  l'acide  carbonique  ordi- 
naire; pour  cela^  il  a  transformé  cet  acide  carbonique  en  carbonate 
de  sodium,  dont  les  propriétés  physiques  :  fusion  aqueuse,  eau  de 
cristallisation,  solubilité,  conductibilité  électrique,  ont  été  trouvées 
les  mêmes  que  celles  du  carbonate  de  sodium  ordinaire. 

v.   A. 

Sur  de»  bromures  eulTriques  ammoniaeauiK  ^  T. 

1¥.  RICHARDS  {D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  3790).  —  Si  l'on  fait 
passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sur  du  bromure  cuivrique, 
celui-ci  augmente  de  volume,  s'échauffe  et  se  change  en  une  poudre 
bleue  qui,  exposée  à  Tair,  perd  de  l'ammoniaque  avec  une  singu- 
lière facilité.  Elle  se  dissout  sans  altération  dans  une  faible  quan- 
tité d'eau  ;  un  excès  de  ce  liquide  la  décompose  avec  dépôt  d'hy- 
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.V.  «A-  ya  H.) 
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Les  cristaux  constituent  des  octaèdres  orthorhombiques  h^l^y 
avec  les  paramètres  a",  bl  c=: 0,9858  I  1  1 1,5519.  Leur  densité 
^st  2,68  à  15°, 3.  Une  partie  de  sel  se  dissout  dans  153,1  parties  à 
cette  même  température.  11  faut  le  chauffer  au-dessus  de  275* 
pour  qu'il  s'altère  en  devenant  gris.  Traité  par  Tacide  sulfurique  à 
froid,  il  ne  perd  que  deux  atomes  de  chlore  sur  trois  en  donnant 
lieu  à  un  sulfate-chlorure.  De  même,  à  froid,  on  ne  peut  précipiter 
par  l'azotate  d'argent  que  les  deux  tiers  du  chlore  total.  Le  sel  est 
donc  (abstraction  faite  de  la  nuance)  un  chlorure  chloropurpuréo- 
irideux. 

Sulfate-chlorure  irideux  pentammonié  IrClSO*.5AzH3  -|-2H«0. 
—  La  préparation  de  ce  sel  a  été  décrite  antérieurement  J[/oc.  cit,). 
Ajoutons  seulement  que  la  solution  étendue  du  trichlorure  ammo- 
niacal, après  traitement  par  l'acide  sulfurique,  fournit  par  refroi- 
dissement un  dépôt  de  fines  aiguilles,  qui  sont  sans  doute  un  sul- 
fate acide.  Si  Ton  chauffe,  les  cristaux  se  redissolvent,  et,  par 
addition  d'alcool,  la  dissolution  laisse  précipiter  du  sel  neutre. 

La  densité  du  chlorosulfate  à  15^  est  2,551  pour  le  se]  hydraté, 
et  2,691  pour  le  sel  anhydre.  1  partie  de  ce  dernier  se  dissout  à  ib"* 
dans  134,5  parties  d'eau.  Les  cristaux  à  2H^0  sont  des  prismes 
clinorhombiques  :  aibl  c  =  1,1984  l  1  I  0,74831  ;  p  =  84°48',5. 
Faces  a^  et  o^  dominantes,  m  ;  les  cristaux  sont  du  reste  petits  et 
imparfaits. 

.  Cblorobvomure  irideux  pentammonié  IrClBr'.5AzI-P.  —  On 
précipite  le  sulfate-chlorure  par  une  quantité  équivalente  de  bro- 
mure de  baryum.  Cristaux  jaune  clair,  inaltérables  à  100%  so- 
lubles  à  15°  dans  213,6  parties  d'eau.  Densité,  3,007.  Prismes 
orthorhombiques,  a\b\  c  =  0,98765  I  1  I  1,5296. 

Chloro-iodurc  irideux  pentammonié  IrGlI*.5AzH3.  —  Se  pré- 
pare comme  le  pré  cèdent.  Cristaux  d'un  jaune  brunâtre,  inaltérables 
à  100**,  solubles  à  15°  dans  104,5  parties  d'eau.  Densité,  3,118; 
Prismes  orthorhombiques,  al  bl  c  =  0,9424  I  1  !  1,422. 

Azotate-chlorure  irideux  pentammonié  IrCl(Az03)^.5AzH*.  — 
Décrit  antérieurement.  Soluble  à  15°  dans  51,5  parties  d'eau.  Den- 
sité, 2^404. 

Azotite-chlorure  irideux  pentammonié  IrCl(AzO*)*.5AzH^.  — 
On  traite  le  trichlorure  par  une  quantité  équivalente  d'azolite  d'ar- 
gent. Grands  prismes  jaune  pâle,  très  solubles,  inaltérables  à  100°. 
Densité,  2,519.  Prismes  orthorhombiques,  aI7;!c=0,9651Il!0,535. 

Oxalate-chlorure  irideux  pentammonié  IrClC*0*.5AzH3.  —  On 
précipite  le  chloronitrate  par  Toxalate  d'ammonium  ;  fines  aiguilles 
incolores,  peu  solubles. 
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Cbloroplalinale  irideux  pentammonié  IrCI*.5AzH*.PtCl*.  — Oa 
ajoute  du  chlorure  platinique  à  une  solution  du  trichlorure  irideux 
ammoniacal.  Précipité  orangé  très  peu  soluble,  très  dense,  formé 
de  lamelles  rectangulaires  microscopiques. 

Action  des  réactifs  sur  les  cblorosels  irideux  pentammoniés. 
—  Voici  comment  agissent  un  certain  nombre  de  réactifs  sur  une 
solution  saturée  de  chloronitrate  (ou,  dans  certains  essais,  de  tri- 
chlorure)  :  azotate  d'argent,  pas  de  précipité,  môme  après  ébulli- 
tion  prolongée;  iodure  de  potassium,  précipité  cristallin,  jaime 
pâle,  de  chloro-iodure  ;  chlorure  de  platine,  précipité  orangé,  cris- 
tallin, très  abondant  ;  chlorure  mercurique,  au  bout  d'une  heure, 
faible  précipité  formé  en  partie  de  fines  aiguilles,  en  partie  de  cris* 
taux  rhomboïdaux  raccourcis  ;  iodomercurate  de  potassium,  pré- 
cipité blanc,  d*aiguilles  microscopiques  ;  chloro-iridate  de  potas. 
sîum,  précipité  abondant,  brun-chocolat,  micro-cristallin  ;  ferro- 
cyanure  de  potassium,  au  bout  de  douze  heures,  précipité  jaune 
pâle,  formé  de  cristallites  plumeux,  sans  doute  de  chloro-ferrocya- 
nure  ;  ferricyanure  de  potassium,  pas  de  précipité;  cyanure  mer- 
curique,  pas  de  précipité;  acide  fluosilicique,  précipité  blanc,' 
immédiat,  formé  de  fines  lamelles  rhomboïdales,  sans  doute  de 
chloro-fluosilicate;  sulfure  d'ammonium,  pas  de  précipité,  et,  après 
addition  d'alcool,  précipité  blanc  laiteux,  amorphe  ;  oxalate  d'am- 
monium, au  bout  de  quelque  temps,  précipité  blanc  cristallin,  de 
chloro-oxalate  ;  bichromate  de  potassium,  précipité  jaune  formé  de 
cristallites  plumeux  ;  azotite  de  potassium  et  acide  azotique,  pré- 
cipité blanc  cristallin;  phosphate  ou  pyrophosphate  de  sodium,  pas 
de  précipité;  hyposulfate  de  baryum,  précipité  blanc  formé  de 
petits  prismes  ;  chlorure  de  platine  et  acide  sulfurique,  précipité 
orangé,  fonné  do  petites  lamelles  rectangulaires  ;  chlorure  d'or, 
précipité  abondant,  rouge-grenat,  formé  de  prismes  rhomboïdaux 
bien  nets;  acide  chlorhydrique,  dans  la  solution  du  chlorure,  en 
précipite  celui-ci  ;  acide  sulfureux,  pas  d'action,  même  à  Tébul- 
lilion. 

Action  du  chlore  sur  le  chlorure  irideux  pentammonié.  —  Le 
sel,  chaufTé  avec  de  l'eau  régale,  fournit  des  chlorures  irideux  et 
indique,  ainsi  que  du  sel  ammoniac  ;  si  l'on  prolonge  Taction  de 
l'eau  réj^c'ilc,  tout  est  finalement  transformé  en  chlorure  iridique. 
A  froid,  une  solution  concentrée  de  IrCP.ôAzH^,  traitée  par  le 
chlore  gazeux,  se  colore  en  beau  violet-pourpre  ;  la  liqueur,  qui 
offre  la  coloration  du  permanganate,  exposée  à  la  lumière,  vire  au 
brun,  et,  si  on  fait  de  nouveau  passer  du  chlore,  reprend  sa  nuance 
violette.  Du  reste,  tous  les  chlorures  d^iridium  ammoniacaux  se 
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colorent  en  violet  par  le  chlore  ;  le  chlorure  indique  pur  devient 
dans  ces  conditions  rouge-groseille. 

En  résumé,  on  voit  que  tous  les  sels  décrits  précédemment 
correspondent  parfaitement  aux  chlorure,  bromure,  iodure,  sulfate, 
azotate,  etc.,  chloropurpuréo-cobaltiques,  -chromiques  ou  -rho- 
diques.  Une  partie  du  chlore  fait  partie  du  noyau  et  ne  s'échange 
que  très  difflcilement  contre  d'autres  radicaux.  Cependant,  en 
suivant  la  marche  tracée  par  M.  Jôrgensen  {Journ,  praki.  Cb.^ 
nouv.  sér.,  t.  99,  p.  445  ;  BulL^  2^  sér.,  t.  41,  p.  24),  relativement 
aux  dérivés  du  rhodium,  l'auteur  a  réussi  à  préparer  des  composés 
bromo  et  nitrato-purpuréo-irideux.  On  ne  traitera  aujourd'hui  que 
des  bromo-sels. 

Bromure  irideux  pentammonié  IrBr*.5AzH^.  —  On  peut  em- 
ployer deux  modes  de  préparation  calqués  sur  ceux  donnés  par 
M.  Jôrgensen  pour  les  sels  de  rhodium  : 

1®  On  fait  bouillir  pendant  quatre  heures  1  gramme  de  IrGl^.5ÂzH' 
avec  1  gramme  de  soude  caustique  et  15  centimètres  cubes  d'eau. 
Il  ne  se  dégage  pas  d'ammoniaque,  mais  le  sel  s*est  dédoublé  en 
un  mélange  d'hydrate  et  de  chlorure  roséo-irideux.  On  refroidit  la 
liqueur  à  O'',  ce  qui  ne  donne  lieu  à  aucun  dépôt,  puis  on  ajoute 
un  volume  double  d'acide  bromhydrique  de  densité  1,5.  Il  se  fait 
alors  un  précipité  blanc  microcristallin  de  bromure  roséo-iridique, 
qu'on  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  avec  un  peu  d'acide 
bromhydrique  très  étendu.  On  dissout  alors  à  froid  le  sel  dans 
l'acide  bromhydrique  étendu,  et  on  chauffe  ;  le  roséobromure  se 
change  par  déshydratation  en  purpuréobromure  jaune  cristallin. 

2*  On  triture  pendant  une  demi-heure  5*^,5  de  IrCl^.5AzH3  avec 
un  peu  d*eau  et  un  excès  d'hydrate  d'argent  (deux  fois  plus  que  la 
quantité  équivalente)  ;  on  recueille  après  flltration  une  liqueur 
Jaune  clair,  très  alcaline,  qui  renferme  sans  doute  l'hydrate  chloro- 
purpuréo-iridique  IrCl(0H)'.5AzH*.  Cette  base  offre  les  propriétés 
des  hydrates  d'ammonium  quaternaires;  elle  se  carbonate  par  ex- 
position à  l'air  et  chasse  l'ammoniaque  du  sel  ammoniac  ;  neutra- 
lisée par  l'acide  bromhydrique,  elle  donne  le  chlorobromure,  qui 
se  précipite.  Mais  si  l'on  fait  bouillir  pendant  quatre  heures  et 
demie  la  solution  d*hydrate  chloré,  elle  se  transforme  en  un  mé- 
lange d'hydrate  et  de  chlorure  roséo-irideux  ;  par  refroidissement 
il  se  dépose  encore  des  cristaux  de  trichlorure  purpuréo-lrideux. 
Pour  rendre  la  réaction  complète,  on  chauffe  encore  quelque  temps 
la  liqueur  avec  un  peu  de  carbonate  de  sodium,  puis  on  refroidit 
à  0**.  11  se  dépose  des  cristaux  qu'on  retient  sur  un  filtre,  tandis 
que  la  liqueur  filtrée  est  traitée  par  un  excès  d'acide  bromhy- 
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drique,  qui  fournit  un  précipité  blanc  microcristallin  de  bromure 
roséo-irideux .  La  liqueur  étant  chauffée,  ce  sel  se  redissoul 
d'abord,  puis  il  ne  tarde  pas  à  se  précipiter  des  cristaux  jaunes 
bien  formés  de  purpuréo-bromure. 

En  somme,  ces  préparations  reposent  sur  ce  fait  que,  chauffés 
avec  des  solutions  alcalines,  les  sels  chloropurpuréo-irideux  su- 
bissent une  transformation  isomérique  à  l'état  de  composés  rosée* 
irideux,  dans  lesquels  rechange  des  radicaux  électro-négatifs  se 
fait  bien  plus  aisément  que  dans  leurs  isomères.  L'alcali  étant 
ensuite  saturé  par  un  acide  et  la  liqueur  chauffée,  on  revient  à  la 
série  des  purpuréo-sels. 

Le  tribromure  se  dissout  à  IS^'fB  dans  352  parties  d*eau  ;  sa 
densité  est  3,246.  Il  cristallise  en  prismes  orthorhombiques 
a:j&:c=l,0254: 1:1,6086. 

Azotite-bromure  iridoux  pentammoniê  IrBr(AzO*)*.5AzH*.  — 
On  ajoute  au  sel  précédent  une  quantité  calculée  d'azotite  d'ar- 
gent ;  gros  prismes  jaune  clair,  solubles  à  iS"*  dans  17,9  parties 
d'eau  ;  densité,  2,733. 

Sulfate-bromuro  irideux  pentammoniê  IrBrSO^.SAzH^  -j-H'O. 
—  On  triture  le  bromonitrite  précédent  avec  un  excès  d'acide 
sulfurique  qui,  à  froid,  déplace  l'acide  azoteux,  mais  non  le  brome. 
La  solution  brune  est  étendue  d*eau  ;  il  y  a  décoloration  et  déga- 
gement de  produits  nitreux.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  de 
fines  aiguilles  feutrées,  sans  doute  de  sulfate  acide.  On  les  redis- 
sout, on  ajoute  de  l'alcool  qui  précipite  le  sulfate  neutre,  et  on  fait 
recristalliser.  Lamelles  jaunes,  brillantes^  inaltérables  à  froid  dans 
le  dessiccateur,  mais  perdant  leur  eau  à  100**. 

L'auteur  fera  connaître  prochainement  les  roséo-sels.      l.  b. 

Dimoppliisme  du   nitrate  de   plomb  f  JF«  IHOBEIâ 

{Bull.  Soc.  min.j  t.  13,  p.  337). —  Lorsqu'on  expose  à  une  longue 
série  d'alternatives  de  températures  comprises  entre  0  et  40**  une 
solution  d'azotate  de  plomb  dans  l'acide  azotique  fumant,  au  contact 
d'un  excès  de  sel  solide,  on  trouve  que  celui-ci  est  pour  la  plus 
grande  partie  cristallisé  sous  sa  forme  connue,  l'octaôdre  régulier. 
Mais  une  portion  du  sel  affecte  la  forme  de  petites  lamelles  biré- 
fringentes, qui  sont  des  prismes  clinorhombiques  avec  les  faces 
/?  122  e*.  On  a  a  ;  A  :  c  =  0,7858  I  1  I  2,7185;  p  =  Sd^Ab'.  Le  prisme 
p  m  est  très  voisin  d'un  rhomboèdre  de  106**,  et  aussi  d'un  prisme 
analogue  avec  le  chlorate  de  potassium.  L'auteur  compare  ce  di- 
morphisme  à  celui  qui  a  été  signalé  dans  le  chlorate  de  sodium. 

L.   B. 
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9or  un  liydrate  de  •lil»r#«tmiiii»te  de  p^tossiiimi 

S.  HOREli  {BuIL  Soc.  min.,  t.  tS,  p.  339).  —  Si  Ton  fait  cris- 
talliser au-dessus  de  â5<*  une  solution  pas  trop  concentrée  de  chlo- 
rostannate  de  potassium,  on  obtient,  au  lieu  des  octaèdres  réguliers 
signalés  par  tous  les  auteurs,  de  petits  prismes  orthorhombiques,  por- 
tant les  faces  m  A*  a*,  avec  les  paramètres  a:Jb:  c=0,6848  : 1 : 0,7588. 
Ces  cristaux  sont  transparents  et  incolores,  quand  ils  sont  bien 
purs,  inaltérables  à  Tair,  môme  un  peu  humide.  Chauffés  à  il0-120o, 
ils  perdent  4  à  5  0/0  de  leur  poids,  mais  sans  que  leur  trans- 
parence diminue  notablement.  L'analyse  conduit  à  la  formule 
SnCl«K«  +  H«0.  L.  B. 
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Au    sojet    de    l'atome    d*azote    asymétrique  9    F* 

HlRAFT  (D.  cb.  G.,  t.  999  p,  2780).  —  L'auteur  a  cherché  à 
obtenir  des  composés  de  la  forme  AzR^R^R^,  présentant  Tisomérie 
stéréochimique.  Ses  recherches  ont  porté  sur  Vétbylbenz y  lamine 

Az^CH«-C6H5,  qu'il  a  d'abord  préparée  à  l'état  de  pureté. 

On  chauffe  pendant  douze  heures  environ,  à  110**  en  tube  scellé, 
une  solution  aqueuse  à  30  0/0  d'éthylamine,  avec  1  molécule  de 
chlorure  de  benzyle  et  un  peu  d'alcool.  La  liqueur  obtenue  est  ren- 
due alcaline  et  traitée  par  la  vapeur  d*eau,  qui  entraîne  les  bases 
formées  ;  celles-ci  sont  distillées  et  fournissent  :  de  réthylbenzyl- 
amine  passant  à  194<*,  et  de  Téthyldibenzylamine  passant  à  SOè"*. 

Les  expériences  faites  en  vue  de  dédoubler  le  tartrate  d'éthyl- 
benzylamine,  d'a-phényléthylamine  et  de  paratolylhydrazine  n'ont 
pas  abouti. 

Enfin,  l'auteur  a  essayé  de  réduire  des  oximes  isomériques,  en 
vue  d'obtenir  des  bases  différentes  ;  mais  les  deux  monoximes  du 
benzyle  ont  fourni  la  même  diphényloxéthylamine.  v.  a. 

Sur   la    etéréoeliiinie    de   l'azote  f   R.    BEHREIVB 

{D.  cb.  G.,  t.  ZZf  p.  454).  —  L'azote  peut  être  considéré  comme 
possédant  ses  trois  affinités  fixées  dans  un  plan,  avec  deux  autres 
affinités  dirigées  dans  l'axe  perpendiculaire  au  plan  ;  les  deux  ex- 
trémités de  l'axe  étant  l'une  positive  et  l'autre  négative. 
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Pour  les  ammoniaques  composées,   deux  configuraiions  sont 
alors  possibles. 


B'  . 


Les  composés  ainsi  constitués  peuvent  différer  fort  peu  l'un  de 
l'autre,  mais  leurs  sels  devront  être  très  différents. 

Une  série  de  recherches  dans  ce  sens  faites  par  l'auteur  n'a 
donné  aucun  résultat. 

Les  oximes  isomériques  du  benzile  peuvent  être  très  bien  for- 
mulés en  employant  cette  notation;  il  suffit  de  se  rappeler  que 
l'atome  d'oxygène  est  fortement  négatif,  et  le  reste  pbényle 
faiblement  positif,  on  a  ainsi  : 


L^a-benzilmonoxitne 


La  Y-monoximo 


LV-dioxime. 


La  ^-dioxime  . .  • 


Ln  y-dioxime. 


G«H5-G  >  Az-OH 


C«H5-C  >  0 

+ 
G6H5-C  >  Az-OH 


0  >  G-G6H5 

G6H5-C  >  Az-OH 

+ 

^  + 
HO-Az  <  C-G«H5 

+ 
G6H5-G  >  Az-OH 


OH-Az  <  G-G«H5 

+ 

G^HS-G  <  Az-OH 

+ 

GCRS-C  >  HO-Az 


La  stabilité  très  différente  de  ces  oximes  s'explique  par  les 
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attractions  et  les  répulsions  électriques  des  radicaux  placés  yIs- 
à-vis.  V.  A. 

Sur  la  pasiti^n  gémnkétriiiwie  des  atomes  dans  les 
moleeules  eantenant  de  Tazatef  A.  HEAJirTZIICH  et  A* 

nrjERWER  (D.  cb.  (?.,  t.  tS,  p.  11).  —  En  supposant  que  dans 
Tammoniaque  et  les  autres  aminés  substituées  les  trois  valences 
de  Tazote  soient  dans  un  même  plan,  il  y  a  certaines  combinaisons 
dans  lesquelles  il  faut  admettre  forcément  que  ces  valences  sortent 
du  plan  ;  ce  sont  :  1"*  les  composés  dans  lesquels  les  trois  valences 
de  Tazote  sont  reliées  aux  trois  valences  d'un  même  atome  de 
carbone,  comme  dans  les  cyanures  R-GhAz  et  2^  les  combinaisons 
dans  lesquelles  l'azote  trivalent  joue  le  rôle  d'un  groupe  méthine 
H-C=  telles  sont  les  combinaisons  du  type  pyridine,  thiazol,  qui- 
noléine,  etc. 

En  effet,  dans  ces  composés  les  afilnités  du  carbone  étant 
dirigées  suivant  les  angles  solides  d'un  tétraèdre,  comme  trois 
valences  sont  saturées  par  un  atome  d'azote,  il  est  impossible  de 
mettre  ces  valences  dans  un  même  plan  même  en  admettant, 
d'après  la  théorie  des  tensions  de  M.  Baeyer,  qu'il  y  ait  déplace- 
ment de  la  direction  des  valences  du  carbone. 

On  doit  donc  admettre  que  dans  certaines  combinaisons  les  affi« 
nités  de  l'azote  sont  dirigées  suivant  les  trois  angles  solides  d'un 
tétraèdre  irrcgulier  dont  le  quatrième  angle  est  pris  par  l'atome 
d'azote.  Les  cyanures  tels  que  H-G=Az  deviennent  : 


Si  on  applique  à  l'azote  les  lois  relatives  aux  atomes  de  carbone 
asymétriques  reliés  entre  eux  par  une  double  liaison,  on  obtient 

X 

deux  isomères  stéréochimiques  de  la  forme  :  y>C=Az-Z 


et 


I 
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de  même  les  combinaisons  X-Az=:Az-Y  existeront  sous  deux  for* 
mes: 


Il  pourrait  exister,  en  outre,  des  composés  sans  doubles  liaisons 
dans  lesquels  les  valences  de  l'azote  ne  seraient  pas  dans  le  même 

plan;  tels  que  les  ammoniaques  composées  Âz^R*  et  les  bydra- 

\R« 

X  Z 

zines  y>*Az-Az<C  jj  ,  mais  l'hypothèse  contraire  semble  jusqu'ici 

plus  conforme  aux  faits  observés. 

A  l'aide  des  principes  exposés  ci-dessus,  on  peut  alors  expliquer 
d'une  façon  très  simple  les  isoméries  observées  jusqu'ici  dans  les 
composés  azotés  : 

1°  Monoximes  du  type  y>C=Az-OH.  —  Les  deux  benzaldoximes 
seraient  formulées: 

GCRS-G-H  H-C-G«H5 

Il  et  I 

Az-OH  Az-OH 

les  deux  benzilmonoximes  : 

CCHS-C— G.C6H5  CCH5-C 0-QfiW 

Il     II  et  II  II 

0     Az-OH  O    OH-Az 

les  deux  cthers  succiniques  oximidés  : 

G2I1502C-G-GH3.G02C2H5  G3H502G.G-GH2-G02G2H5 

Il  et  II 

HO-Az  Az-OH 

X.C=Az-OH 

2*  Dioximes  du  type       \         _    •   —  Les   trois  dioximes  du 

^^   X.C=Az-OH 

benzile  seraient: 

yG6H5-G G-G6H5;    §06115-0— G-G^HS;   aO«H5-G- 


Az-OH    HO-Az  HO-Az  Az-OH         HO-Az  HO-Ai 

3<^  Les  modifications  des  acides  hydroxamiques  de  M.  Lossen 
pourront  être  considérées  comme  des  isomères  stéréochimiques  ; 
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CHj^C-OH      OHy-G-OH    . 

les  formules  II         et  II    ^,,   en   rendraient  compte. 

HO-Az  Az-OH  ^ 

Mais  la  question  n'est  pas  encore  assez  élucidée  pour  adopter  dé- 
finitivement ces  formules. 

4''  Les  composés  azoïques  devraient  pouvoir  exister  sous  deux 
formes;  on  n'a  jusqu'ici  constaté  aucun  cas  d'isomérie  dans  cette 
classe  ;  cependant,  Texistence  de  deux  azotoluènes  trinitrés  cons- 
tatée par  M.  Janowsky  ne  peut  bien  être  expliquée  par  que  les 
formules  stéréochimiques  : 

A-CeH3<2»^  Az.CeH3<S»;; 

X-Az 

Dans  les  composés  oxy-azoïques,  comme  le  système        |>0  ne 

X'-Az 

permet  pas  au  radical  X  de  tourner  autour  de  Taxe  des  Az,  Texis- 

tence  constatée  par  le  même  savant  de  deux  azoxytoluènes  s*ex- 

plique  par  les  formules  : 

/Az-C«H4-GH3  AZ-C6H4-CH3 

o<;i  et  0<| 

^Az-C6H4-CH3  CH3-C6H*-Az 

On  peut,  en  certains  cas,  déterminer  les  places  occupées  dans 
l'espace  par  les  différents  groupes;  examinons  en  ce  sens  les 
dioximes  du  benzile. 

La  dioxime  y,  qui  se  transforme  facilement  en  anhydride,  aura 
les  deux  hydroxyles  tournés  l'un  vers  l'autre. 

La  dioxime  p,  qui  est  la  plus  stable,  am'a  les  hydroxyles  éloignés 
Tun  de  l'autre. 

La  dioxime  a  sera  intermédiaire  entre  les  isomères  a  et  ^. 

La  Y  monoxime  du  benzile,  qui  fournit  avec  Thydroxylamine  la 
dioxime  y,  devra  être  considérée  comme  ayant  un  groupe  hydroxyle 
tourné  vers  Toxygène. 

L'isobenzaldoxime  a  vraisemblablement  Thydroxyle  tourné  vers 
l'atome  d'hydrogène  ;  c'est  ainsi  que  s'expliquerait  sa  facile 
transformation  en  benzonitrile 

Ab 

HO Jix  /W 


—  H20=: 
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La  transformation  de  la  benzaldoxîme  en  isobenzaldoxime  8*ex- 
pliquerait  par  fixation  temporaire  d'une  molécule  d'eau,  sous  Tiii- 
fluence  des  acides;  le  mouvement  autour  de  l'axe  serait  ainsi  rendu 
libre  pour  un  instant. 

H  H 

HO-Az  H  HO-Az         HO-Az  HO-A« 

Il      +    I   =  I       =         I  =H20+         Il 

C6H5-d-H      OH      G6H5-G-H         H-C-G^HS  H-G-C^H* 

I  I 

OH  OH 

Parmi  les  composés  azotéSi  il  n'y  a  guère  que  les  oximes  qui 
jusqu'ici  aient  fourni  des  isomères  géométriques.  Les  auteurs 
pensent  que  cela  provient  surtout  de  la  tendance  de  ces  composés 
au  tautomérisme.  En  effet,  les  oximes  tendent  à  réagir  comme  si 

le  type  OH-Az-CXY  passait  au  type  H-Az^ — ^CXY  ;   l'oxygène 

semble  ainsi  avoir  de  l'attraction  pour  les  groupes  XY  et  par  suite  le 
OH 

composé  Az  ne  pourra  pas  exister,  mais  l'oxhydrile  sera  attiré 
soit  vers  X  soit  vers  Y  et  produira  ainsi  deux  isomères. 

V.  A. 

Renmrques  «ur  l'isomérie  «tëréoeliiniiqiae  deti 
composés   mmotém  9   A.  HAIVTZSCII   et  A.   liVERMEB 

(D,  ch.  G, y  t.  ts,  p.  1243).  —  Les  auteurs  ont  ici  pour  objet  de 
défendre  leur  théorie  contre  les  attaques  dont  elle  a  été  Tobjet 
de  la  part  de  M.  V.  Meyer,  de  la  rectifier  et  de  la  développer  sur 

quelques  points. 

X  — Az  X— Az 

Les  composés  répondant  à  la  formule  n  et  u 

Az~Y        Y— Àx 

n'ont  pas  encore  été  trouvés.  Les  deux  trinitro-azotoluènes  de 

Janowsky  et  les  deux  azoxytoluènes  ne  semblent  pas  être,   comme 

les  auteurs  Pavaient  pensé,  des  isomères  stéréochimiques. 

Mais  M.  V.  Meyer  met  en  doute  l'identité  de  structure  des  deux 

benzaldoximes  ;  d'après  lui  Tisobenzaldoxime  serait 

C6H5.G— Az-H 

/\/        l 
H     0 

tout  d'abord  cette  forme  étant  intermédiaire  entre  C^H*-CH=Az-OH 
et  C^H'-GO-AzH^,  l'isobenzaldoxime  devrait  facilement  se  irans- 
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former  en  benzamide,  ce  qui  n'a  pas  lieu.  De  plus,  cette  formule 
n'indique  pas  la  tendance  à  la  formation  de  benzonitrile,  comme 
celle  des  auteurs.  Si  i'isobenzaldoxime  donne  des  éthers  azotés» 
cela  prouve  la  tendance  de  cette  oxime  au  tautomérisme,  mais 
non  pas  que  le  groupe  imide  existe  déjà  tout  formé  dans  la  mo- 
lécule. 

■ 

La  preuve  en  est  donnée  par  Beckmann,  qui  indique  que  I'iso- 
benzaldoxime fournit,  en  même  temps  que  des  éthers  azotés,  une 
huile  qui  souvent  se  forme  en  grande  quantité,  et  qui  semble  être 
un  éther-oxyde.  MM.  Auwers  et  Meyer  eux-mêmes  ont  trouvé  que 
chaque  isomère  stéréochimiqùe  de  la  benziloxime  (à  l'exception  de 
la  Y'dioxime)  fournit  deux  éthers  isomériques  par  structure. 

La  nouvelle  formule  de  l'isoxime  proposée  par  M.  V.  Meyer 
C*H*-ChAz<q„  suppose  déjà  un  déplacement  d'atomes  peu  pro- 
bable en  partant  de  Toxime  G^H'-GH=AzOH,  et  de  plus  ne  s*ac« 
corde  pas  avec  ce  que  nous  savons  déjà  des  produits  d'addition 

des  acides  halogènes  avec  les  nitriles  R-G= Az<u  qui  sont  très 

instables  et  dont  l'hydrate  d'ammonium  correspondant  semble  ne 
pas  devoir  exister. 

Les  auteurs  se  déclarent  partisans  de  la  théorie  de  Bischoff  sur 
l'isomérie  dynamique  {D.  cb.  (?.,  t.  9S,  p.  620)  et  expliquent  par 
là  que  certaines  oximes  n'ont  pas  donné  d'isomères  bien  qu'elles 
soient  asymétriques. 

M.  V.  Meyer  a  fait  (D.  cb.  G.,  t.  98,  p.  611)  l'objection  sui- 
vante  :  t  dans  les  dérivés  n^C=Az-OH  le  groupe  hydroxyle  doit, 

au  moment  de  la  formation  de  Toxime,  prendre  la  position  favo- 
risée, et  dans  ce  cas  la  présence  d'un  isomère  instable  est  inexpli- 
cable. »  Oui,  si  la  formation  d'une  oxime  avait  lieu  directement 
par  remplacement  de  l'oxygène,  mais  il  est  bien  plus  probable  que 
la  réaction  est  analogue  à  celle  de  l'ammoniaque  sur  les  aldéhydes 
et  les  cétones. 

Dans  ce  cas,  la  première  phase  de  la  réaction  conduit  au  com- 
posé  Di>C<Y^QTTet  ce  n'est  que  plus  tard  que  l'oxime  se  forme 

par  départ  d'eau.  Supposons  que  la  position  vis-à-vis  de  R^  soit  la 
position  favorisée  pour  l'hydroxyle,  comme  la  flgure  le  montre  ; 

après  le  départ  d'eau  nous  obtenons  une  oxime  pi>Cl=Az 

Nom 
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instable,  qui  tendra,  sous  Taction  d'une  force  chimique  faible,  i 

OH 

<]onner  l'isomère  stable  Da>=Az  .  v.  a. 


lienmrques  «ur  l4«oniérie  «téréocltiniiqiae  dit 

les  combinaisons    osotéos;     A.    HAIVTZSCII    et  A. 

^irERIVE]»  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  2764).  —  Les  auteurs  rappellent 
d'abord  brièvement  les  principes  développés  par  eux  et  par 
M.  Goldschmidt  relativement  aux  oximes  : 

1^  Les  oximes  réagissent  comme  tautomères,  c'est-à-dire  qu'ils 
•donnent  deux  séries  d'éthers  : 

>C=Az-OR        et       >C — Az-R; 

Y 

les  premiers  sont  désignés  sous  le  nom  d'éthers-oxydes,  les  se- 

-conds  sous  le  nom  d'éthers  azotés  ; 

2""  Certaines  monoximes  asymétriques  peuvent  exister  sous 

deux  formes  : 

X-C-Y  X-G-X 

Il  II      . 

Az-OH  HO-Az 

Chacun  de  ces  corps  donnant  d'après  (1)  deux  sortes  d'éthers, 
il  s'ensuit  qu'une  oxime  y>C-Az-OH  peut  donner  deux  éthers* 
oxydes  et  deux  éthers  azotés,  soit  : 

X-C-Y  X-C-Y  X-C-Y  X-C-Y 

Il  II  l>o  |>o. 

Az-OR  RO-Az  Az-R         R-Az 

Dans  leur  théorie,  MM.  Auwers  et  V.  Meyer  donnent  à  l'hydroxyl- 

H            "\ 
«mine  la  formule  tj>Az 0  et  aux  oximes  les  formes  : 


H- 


H/ 


O  .0 


"1 


a/     \i>  //^     ^a 

0 

Or,  l'axe   I   permettant  le  libre  mouvement  de  Tatome  d'hydro- 
Az 

^ène,  celui-ci  devrait  se  flxer  toujours  dans  la  position  favorisée, 

•et  toute  isomérie  serait  rendue  impossible. 
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Si,  au  lieu  de  déplacer  Thydrogène  dans  la  direction  de  l'azote 
comme  ils  le  font  dans  leurs  formules,  on  exprime  Pattraction  du 
groupe  hydroxyle  tout  entier  vers  les  atomes  d*hydrogène  reliés  à 

Az 

Tazote,  on  obtient  pour  Thydroxylamine  la  formule    X\\    ,    for- 

H         H 
OH 
mule  qui  entre  dans  l'hypothèse  des  auteurs. 

Quant  à  la  théorie  de  Befarend  {D.  ch.  6.,  t.  liS,  p.  456),  elle' 
rend  mal  compte  des  faits,  puisque  aucune  des  prévisions  de  l'au- 
teur relatives  aux  sels  d*ammoniums,  ne  s'est  réalisée  et  qu'elle 
n'explique  pas  la  tendance  remarquable  des  isoaldoximes  à  la  for- 
mation de  nitriles. 

Les  auteurs  terminent  en  faisant  remarquer  que  leur  théorie 
s'appuie  exclusivement  sur  les  principes  déjà  développés  par 
M.  Van't  Hoir  et  Wislicenus.  v.  a. 

Reclierclies    «vur   Vm    stëréoeliiniie  de  Tazote^   A. 

HAWTZSCII  {D.  ch.  G.,  t.  ts,  p.  2769).  —  L'auteur  a  surtout 

cherché  à  déterminer  les  conditions  dans  lesquelles  les  isoméries 

stéréochimiques  se  produisent. 
Voici  les  résultats  obtenus;  la  plupart  sont  d'ailleurs  négatifs  : 
1*  Il  a  été  impossible  d'obtenir  des  dérivés  stéréo-isomériques 

de  la  forme  AzRiR^Ra,  soit,  avec  les  dérivés  de  l'ammoniaque,  de 

l'hydruzine  ou  de  Thydroxylamine; 
S""  Tous  les  essais  faits  en  vue  d'obtenir  des  isomères  parmi 

-C- 

les  corps  possédant  le  groupe   J'    ont  échoué.  Voici  quelques-uns 

I 
de  ces  essais  : 

Az-COOR  Az-COOR 

a.  Dérivés  de  la  forme       \\  et         n  .  —  L'au- 

X-G-COOR  X-G-Y 

teur  espérait,  en  partant  de  Turéthane,  obtenir  avec  les  aldéhydes 

ou  les  acétones  des  produits  engendrés  par  la  réaction  : 

^,>G0  +  H^AzCÛOR  =  H20  +  ^.>G=:  AzCOOR, 

mais,  il  n*a  jamais  pu  obtenir  d'autres  produits  que  ceux  de  la 
forme  ^,>C=(AzHGOOR)*. 

£.  On  n'a  pas  pu  obtenir  d'isomères  stéréochimiques  parmi  les 

R-G-G«H» 
dérivés  de  la  forme      il  >  tels  que  la  benzylidène-anilihe. 

Az-X 
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c.  L'auteur  a  échoué  également  dans  la  préparation  de  produits 
d'addition  de  nitriles  suivant  la  réaction  : 

AzaC-X  +  Y-X  =  Az=G-X  ; 

3*  Recherche  des  conditions  permettant  ïisomérie  stéréoebi- 
mique  des  oximes,  —  a.  Les  oximea  fournissant  des  isomères 
stéréochimiques  sont  :  les  acétones  asymétriques  et  les  aldéhydes 
aromatiques  à  fonction  simple,  ainsi  que  leurs  dérivés  meta  et  panh 
substitués  ; 

Les  dicétones  aromatiques  du  type  benzile  et  l'acide  phényl- 
glyoxylique. 

b.  Les  combinaisons  fournissant  une  seule  oxime  sont  :  les 
aldéhydes  grasses  et  les  acétones  qui  contiennent  un  ou  deux 
groupes  gras  reliés  au  carboxyle;  les  acétones  et  aldéhydes  aro- 
matiques orthosubstituées  et  les  composés  renfermant  un  groupe 
carbonyle  dans  un  noyau. 

c.  Il  esty  enfin,  certains  corps  qui  contiennent  le  groupe  CO  et 
ne  fournissent  pas  d'oxime. 

Parmi  ceux-ci  on  remarque  un  certain  nombre  d'acétones  dont  le 
carbonyle  est  dans  un  noyau,  la  benzopinacoline,  la  phénylmésityl- 
cétone  et  vraisemblablement  tous  ses  anologues  biorthoalcoylés. 

V.    A. 


Reelierelies  «ur  l'aldëliyde  mëthyliqne  9  Wi. 
ESCHU^EIIiER  et  ».  QROSfHAIVIir  {Lieb.  Ann.  Ch., 
t.  tft9,  p.  05  à  110).  —  La  méthylaldéhyde  brute,'  telle  qu'on 
l'obtient  par  le  procédé  de  M.  Tollens  [oxydation  de  l'alcool  mé- 
thyiique  par  l'air,  au  contact  du  cuivre  (D.  ch.  G.,  t.  m,  p.  2188)] 
ne  renferme,  outre  l'aldéhyde,  que  des  traces  d'acide  formique 
(0,0  i  à  0,07  0/0),  de  l'alcool  méthylique  et  de  l'eau.  Elle  disUlle 
entre  80  et  99^;  les  densités  extrêmes  sont  0,904  et  1,083;  sa 
teneur  en  aldéhyde  est  de  17  0/0. 

Par  la  distillation  fractionnée,  on  accumule  l'aldéhyde  dans  les 
dernières  portions;  en  renouvelant  les  distillations  on  arrive  à 
obtenir  une  solution  à  21  0/0  d'aldéhyde  tout  à  fait  exempte 
d'alcool  méthylique  et  distillant  à  97-99**.  On  peut  déshydrater  en 
partie  cette  solution  par  le  sulfate  de  cuivre  anhydre  ou  racétate 
de  sodium,  ainsi  que  par  distillation  ;  mais  cette  concentration  a 
une  limite,  déterminée  par  la  séparation  d'oxyméthylène.  La  solu- 
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tioQ  la  plus  concentrée  qu'on  puisse  obtenir  renferme  52,3  0/0  de 
méthylaldéhyde. 

M.  Tollens  distingue  trois  modifications  de  Taldéhyde  méthy- 
lique  :  1^  Taldéhyde  gazeuse  ou  en  dissolution  aqueuse;  S""  la  pa- 
raméthylaldéhyde  soluble  dans  Teau  et  s'en  séparant  par  la  con-> 
centration  en  masses  floconneuses  ;  par  la  dilution  de  la  solution, 
la  paraldéhyde  se  convertit  en  aldéhyde  ;  par  la  dessiccation,  en 
trioxyméthylène  ;  3®  le  trioxyméthylène,  corps  cristallin,  ne  se 
dissolvant  qu'à  chaud  dans  Teau  en  passant  à  l'état  de  méthylal- 
déhyde. D'après  les  auteurs»  roxyméthylène  se  dissout  déjà  dans 
Teau  froide,  mais  à  la  longue  et  cela  d'abord  sans  modificalion  ; 
celle-ci  ne  se  produit  que  plus  tard  et  jusqu'à  une  certaine  limite, 
d'autant  plus  rapidement  que  la  température  est  plus  élevée  et  la 
solution  plus  concenlrée  ;  c'est  ce  qu'ont  établi  les  déterminations 
cryoscopiques  qui  en  définitive  confirment  celles  de  M.  Tollens 
{D.  ch.  G.,  t.  «i,  p.  3508). 

Mktuylaldéhyde-sulfites.  —  Le  sel  de  sodium 

GH20.S03NaH+H20, 

se  sépare  en  cristaux  efflorescents,  clinorhombiques,  par  l'addition 
d*alcool  (éthylique)  au  mélange  d'aldéhyde  formique  brute  et  de 
bisulfite  à  80°  Bé.  —  Le  sel  de  potassium  se  sépare  de  même  en 
tables  anhydres  clinorhombiques  (déterminations  cristallogr.  de 
M.  Buchrucker). 

Traité  par  la  pipéridine,  le  sel  de  sodium  fournit  une  huile  dis- 
tillant à  284-234,5,  la  méibylène-dipipéridine  G^H^Aza  ;  densité 
=  0,9132  à  24°. 

Méihylène-dibenzamide  ou  bipparafûne.  —  Addition  de  benzo- 
nitrile  au  sel  de  sodium  et  action  de  SO*H*  sur  le  mélange.  Cris- 
tallise dans  Talcool  en  cristaux  fusibles  a    220"*  et  renfermant 

C*»H**AZ202.  ED.  w. 

Aetion  de  rhydrosëne  sulfuré  «ur  les  aldéhydes 

(IV);  E.  BAlJ]!IAmr]¥  {D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  1869;  voir  ^(//A, 
3*  série,  t.  4,  p.  676).  —  En  saturant  à  basse  température  d'hy- 
drogène sulfuré  une  solution  neutre  d'aldéhyde  méthylique,  on  ob- 
tient une  liqueur  incolore,  qui,  à  température  plus  élevée,  fournit  un 
précipité  abondant  de  mercaptans  polycondensés  d'éjà  mentionnés 
dans  les  mémoires  précédents.  Cette  précipitation  est  favorisée  par 
de  petites  quantités  d'acide  chlorhydrique,  et  a  lieu  immédiatement 
si  Ton  agite  la  liqueur  claire  avec  son  volume  d'acide  chlorhydrique 
à  5  0/0. 
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Le  précipité,  lavé  à  Teau  puis  traité  par  une  solution  alcoolique 

d'iode  tant  que  celle-ci  se  décolore  et  épuisé  à  Talcool  bouillaDt, 

abandonne  des  cristaux  incolores  de  formule  G'H^S^,  et  auxquels 

^    CH«.S 
Ton  doit  attribuer  la  formule  q^CH^   I  dérivée  du  mercaptan  pri- 

^    CH«SH 
mitif  q3CH*       qui  d'ailleurs  n*a  pu  être  isolé. 

Ce  disulfure  de  dithio-triméthylène  est  insoluble  dans  Teau,  assez 
soluble  dans  Talcool  et  Péther,  beaucoup  plus  dans  la  benzine  et  le 
chloroforme,  fond  à  83-84^  et  ne  distille  pas  sans  décomposition.  Il 
ne  précipite  pas  l'acétate  de  plomb,  mais  donne  par  le  nitrate  d^ar-^ 
gent  un  précipité  blanc  assez  stable.  Chauffé  avec  de  la  lessive  de 
soude,  il  perd  du  soufre  en  donnant  un  composé  amorphe  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants.  L'acide  nitrique  l'oxyde  avec  énergie, 
en  donnant  de  l'acide  sulfurique  ;  il  en  est  de  môme  du  permanga^ 
nate  au  moyen  duquel  on  n'a  pu  obtenir  de  sulfone. 

Si  l'on  épuise  par  l'éther  le  liquide  obtenu  à  froid  par  raction  de 
rhydrogène  sulfuré  à  froid  sur  l'aldéhyde  méthylique,  avant  sa 
précipitation,  on  obtient  par  évaporation  une  huile  qui  ne  tarde  pas 
à  cristalliser.  Ce  .composé,  dissous  dans  la  potasse  et  traite  par 
Tiodure  de  méthyle,  fournit  un  mélange  d'éthers  sulfurés  que  l'on 
ne  peut  isoler  par  distillation,  mais  qui,  oxydé  par  le  permanganate 
de  potassium  en  solution  acide,  se  transforme  en  un  mélange  de 
sulfones  faciles  à  séparer  par  cristallisation  dans  l'eau. 

La  première,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  répond  à  la  formule 

S0*<Qj|a*gQa'QPI3  et  fond  à  184-185**.  L'eau  de  brome  la  trans- 
forme en  un  dérivé  tétrabromé  C*H^'Br*S30^  fusible  à  190»  en  se 
décomposant  et  tout  à  fait  insoluble  dans  Teau.  Cette  trisulfone  se 
dissout  facilement  dans  les  alcalis  en  donnant  des  sels  incristalli- 
sables  et  se  saponifie  par  Tébullition  avec  la  potasse.  Sa  forma- 
tion montre  Texistence  dans  le  produit   primitif  du  mercaptan 

S<;Qj|a*^j^.  En  remplaçant,  dans  la  préparation  précédente,  l'io- 
dure  de  méthyle  par  le  bromure  d'éthyle,  on  obtient  de  même  le 

dérivé  éthylique  SO'^CHiSO^C^H'^  fusible  à  149**  et  doué  des 
mêmes  propriétés  que  son  homologue  inférieur. 

Des  eaux- mères  de  la  trisulfone  précédente  on  peut  extraire  un 
second  composé  en  les  évaporant  à  sec  après  neutralisation  et 
épuisant  le  résidu  à  l'alcool.  La  portion  soluble,  recristallisée  dans 
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une  petite  quantité  d'eau,  fond  à  lil^'et  constitue  la  méthylène-di- 
métbylsulfone  CH^gQ^^Q^j  déjà  obtenue  par  Baumann  et  Kast 

en  oxydant  le  produit  de  Taclion  du  méthylmercaptan  sur  le  chlo- 
rure  de  méthylène.  Son  dérivé  dibromé  fond  à  234*». 

Si  on  a  effectué  la  préparation  primitive  avec  le  bromure  d'é» 
thyle,  on  isole  de  même  des  eaux-mères  la  méthylène-diéibylsul'- 
fone  CH«.(S0«C*H5)«,  fusible  à  103«  et  dont  le  dérivé  dibromé  fond 
à  132^  0.  s.  p. 

dur  les  dériTés  de  la  diéthylsnlfo-urée)  «•  jyOAH 

(D.  ch.  G.,  t.  %My  p.  2195).  —  La  diéthylsulfo-urée  réagit  vivement 
à  froid  sur  Tiodure  de  méthyle  en  donnant  un  produit  d'addition 
cristallisé  de  formule  CS(AzHG«H5)«.GH»I.  Ce  composé,  par  l'ac- 
tion de  la  lessive  de  soude,  fournit  la  diéthylméthylsulfo-urée,  base 
soluble  dans  Teau,  Talcool  et  Téther,  dont  le  picrate  fond  à  116^. 
Chauffée  à  lOO""  pendant  plusieurs  heures  avec  une  solution  alcoo- 
lique d'ammoniaque,  cette  base  se  dédouble  en  diétbylguaDidine 
et  métbylmevcaptan  d'après  l'équation 

G2H5Az=C<|Jgc2H5  +  A^H'  =  ^H  :  CKj^gggs  +  CH3SH. 

D'après  cette  réaction  on  doit  conclure  pour  la  diéthylméthyi 
sulfo-urée  la  formule  précédente  au  lieu  de  celle  d'une  véritable 
sulfo-urée.  La  diélhylguanidine  ainsi  obtenue  donne  un  picrate,  qui 
cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles  fusibles  à  141''. 

Les  autres  iodures,  d'éthyle,  de  propyle,  d'amyle,  d'allyle  et  le 
chlorure  de  benzyle  réagissent  d'une  façon  analogue. 

Avec  le  bromui'e  d'éthylène  la  diéthylsulfo-urée,  fournit  des  pro- 
duits de  condensation  différents  selon  la  température  à  laquelle  se 
passe  la  réaction.  A  la  température  de  l'ébullition  elle  a  lieu  entre 
une  molécule  de  diéthylsulfo-urée  et  une  de  bromure  d'éthylène,  et 
en  décomposant  par  la  soude  le  produit  d'addition,  on  obtient  la  dié- 

.S.CH» 
thyléthylène-sulfo-urée  Az(C*H5)=C<  \       base  liquide, 

\Az(C«H«).CH« 

volatile  avec  la  vapeur  et  qui  bout  à  224*  (H  =  748*"").  Si  l'on  opère 
au  contraire  la  réaction  au  bain-marie,  elle  se  passe  entre  2  molé- 
cules de  diéthylsulfo-urée  et  1  molécule  de  bromure  d'éthylène  et 

fournit  le  composé  AzHG«H^C<^cÏÏ*S^^ 

bullition  avec  de  la  potasse  décompose  en  donnant  de  l'éthylène- 

mercaptan. 


] 
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Le  bromure  de  triméthylène  donne  de  môme  à  rébullition  la  dié- 
thyltriméthylènesulfo-urée  et  au  bain-marie  le  composé  correspoft- 
dant  au  précédent  qui  résulte  de  Taction  de  2  molécules  de  diéthyl- 
sulfo-urée  sur  1  molécule  de  bromure  de  triméthylène. 

0.  s.  p. 

Sur  la  formation  il*iirëe  au  moyoïi  dos  »llimHii- 
noVdeo^  E.  DRECHSEIi  (Z>.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  3096).— 
L'auteur  fait  Thistorique  de  la  question  et  rappelle  que  M.  Bé« 
champ,  en  oxydant  Talbumine  par  le  permanganate,  a  obtenu  de 
l'urée,  et  que  Lossen  a  obtenu  de  petites  quantités  de  guanidine. 

En  décomposant  la  caséine  par  le  procédé  de  MM.  Hlasiwetz  et 
Habermann,  c*est-à*dire  avec  Tacide  chlorhydrique  concentré  et  le 
protochloinire  d'étain,  on  obtient,  en  dehors  des  produits  déjà 
trouvés  par  ces  deux  savants,  un  mélange  de  bases,  dont  Tune 
peut  être  isolée  sous  forme  d'un  nitrate  double  argentique.  Ce  sel 
cristallise  en  aiguilles  brillantes,  qui  se  colorent  en  rouge  à  la 
lumière;  elles  sont  solubles  dans  Teau,  insolubles  dans  Talcool  et 
l'éther. 

Le  sel  correspond  à  : 

C6Hi3Az30aHOAz02  +  AgAz03. 

En  supposant  une  molécule  d'eau  de  cristallisation,  la  formule 
de  la  base  de  sel  serait  C^H^^Az^O. 

L'auteur  lui  donne  le  nom  de  lysatininû. 

La  base  C^II^^Az^O^  serait  la  ly satine^  et  ces  deux  corps  seraient 
homologues  de  la  créatinine  etde  la  créaline.  Partant  de  celte  hypo- 
thèse, l'auteur  a  fait  réagir  l'eau  de  baryte  sur  la  base.  On  dissout 
le  sel  double  d'argent  et  de  lysatine  dans  l'eau,  et  l'on  précipite 
l'argent  au  moyen  du  chlorure  de  baryum;  on  fait  bouillir  le  liquide 
filtré  avec  de  Teau  de  baryte  pendant  environ  vingt-cinq  minutes, 
on  évapore  à  consistance  sirupeuse,  on  neutralise  par  l'acide  sulfu- 
rique  dilué,  puis  le  tout  est  repris  par  l'alcool  absolu;  on  évapore 
la  liqueur  alcoolique;  le  résidu,  traité  par  l'acide  nitrique  pur 
à  0°,  donne  un  précipité  cristallin  de  nitrate  d'urée.  Ce  produit 
ayant  été  obtenu  par  une  série  ce  réactions  dans  lesquelles  on  ne 
peut  supposer  qu'il  y  ait  eu  oxydation,  peut  donc  être  considéré 
commo  olUenu  i)ar  décomposition  de  Tallmminoïde  par  hydrata- 
tion. La  (|UiUititô  d'uréo  obtenue  était  d'environ  un  tiers  de  la 
quantité  calculée. 

L'auteur  t-n  conclut  que,  dans  l'organisme,  les  albuminoïdes 
donnent  la  lysatine  comme  produit  intermédiaire,  puis  ensuite 


L-;    t.*' 
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Furée.  En  prenant  pour  base  les  expériences  de  M.  Schûtzenber- 
ger  sur  la  décomposition  des  albuminoïdes  par  la  baryte,  Fauteur 
calcule  que  un  neuvième  de  Turée  est  formé  d*après  cette  voie. 

Le  reste  donne  des  acides  amidés,  et  principalement  de  la  leu- 
cine,  qui  s'oxyde  en  donnant  de  l'acide  carbamique,  puis  Turée. 

V.    A. 

Sar  l*acide  «ucciimniiqiie)  M.  SERBA  et  JT.  UTIE- 

HEHAJyjy  {D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  3284).  —  Préparation  de 
r acide  succinamique.  —  l""  On  chauffe  au  bain-marie  une  solution 
saturée  à  froid  de  succinimide,  et  on  y  ajoute  par  petites  portions 
une  solution  titrée  d'une  demi -molécule  d'hydrate  de  baryte;  on 
précipite  la  baryte  par  une  solution  d'acide  sulfurique;  on  évapore 
à  sec,  et  le  résidu  est  alors  épuisé  par  l'acétone  bouillante. 

L'acide  succinamique  cristallise  dans  ce  dissolvant  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  156-157<>. 

2*  L'acide  nitrosoglutarique,  chauffé  au-dessus  de  son  point  de 
fusion  (à  152<'),  se  décompose  avec  dégagement  d'acide  carbonique 
et  de  vapeurs  blanches;  il  est  bon  d'effectuer  cette  décomposition 
sur  des  portions  d'environ  (K'^S  et  dans  un  bain  d'acide  sulfurique. 
Le  résidu  brun  cristallin  est  dissous  dans  un  peu  d*eau  tiède,  oii 
il  cristallise  en  aiguilles,  fondant  à  156''. 

La  décomposition  s'est  effectuée  d'après  la  formule  : 

GOOH 

I  GOAzHî 

G-AzOH  I 
I                  =002+  CH2 

GH2  I 

I  GH2-C00U 
GH2.000H  v.  A. 

DériTés  citlorés  du  chloroformiate  li'étliyle  f  H* 

nijlàlàEWl  (Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «58,  p.  50  à  66).  —  Ce  sujet  a 
déjà  fait  l'objet  de  recherches  de  la  part  de  Malaguti,  de  Cloëz,  de 
M.  Nemirowski  {Bull,  t.  45,  p.  553)  et  tout  récemment,  M.  Hent- 
schel  a  étudié  les  dérivés  chlorés  du  chloroformiate  de  méthyle. 
L'auteur  a  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec,  au  soleil,  à^ travers 
du  chloroformiate  d'éthyle  maintenu  en  ébullition,  fractionnant  les 
produits  et  chlorurant  de  nouveau  les  portions  inférieures.  Finale- 
ment il  a  isolé  divers  produits  distillant  à  118-119^,  à  153,5-154<>,5, 
à  159-160%  à  169-170%  à  176-i77«  et  à  184-185».  C'étaient  tous  des 
liquides  corrosifs,  à  vapeurs  très  irritantes.  Leur  densité  de  va- 
peur a  été  déterminée  par  la  méthode  Y.  Meyer  et  leur  constitu- 

TROIBIÀME  BÉR.,  T.  V,  1891.  —  SOG.  CHUI.  39 
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tion  établie  par  leur  dédoublement,  sous  Tinfluence  de  A1K31*,  en 
GO^  et  éthanes  chlorés. 

Chloroformiate  détbyle  a-chloré  COCl.OCHCl.CH».  —  Bout 
à  118-119'';  densité  1,325  à  IS*"  se  dédouble  en  G0<  et  chlorure 
d'éthylidène  CH^CHCl»,  bouillant  à  57-58«.  L'eau  chaude  le  dé- 
double en  CO*,  2HC1  et  aldéhyde.  Traité  par  l'alcool  bouillant, 
il  fournit  une  huile  distillant  à  158-160'',  d'une  odeur  agréable, 
de  1,136  de  densité  :  c*est   le    carbonate   monocbloréibylique 

^^<0CHC1.CH3- 

En  continuant  l'ébullition  avec  l'alcool,  on  le  dédouble  eu  aldé- 
hyde, HCl,  C«H»G1  et  carbonate  d'éthyle. 

La  seconde  portion  (153,5  à  154'',5)  a  pour  composition 

CfiH'ïClsos 

mais  sa  densité  de  vapeih.*  correspond  à  la  moitié  de  cette  molé- 
cule. Le  produit  paraît  être  une  combinaison  moléculaire  de  cUo- 
roformiates  «-chloréthylique  et  dichloréthylique 

C1C<^>CGI 


,è     A 


G2H4C10  OC2H3G12 

Néanmoins  on  n'observe  aucun  dédoublement  par  l'ébullition  el  oo 

n'arrive  pas  à  obtenir  le  même  produit  par  Tunion  directe  des  deux 

éthers.  Traité  par  Al^Gl®,  le  produit  se  dédouble  en  GO*,  chlorure 

d'élhylidène  et  chlorure  d'élhylèneraonochloré. 

Chloroformiate  d'éthyle  dichloré.  —  G'est  la  portion  passant 

de  158-1590;  D  =  1,510  à  15^  Se  dédouble  par  Al«G|8en  CO«el 

GHGl^.GH^Gl,  bouillant  à  113-1  H».  L'alcool  bouillant  le  convertit 

OG*H* 
en  carbonate  délhyle  et  d'éthyle  bichloré  C0<oghg1  GH«G1' 

distillant  à  195-196  . 

Chloroformiate  d'éthyle  trichoré  GIGO.OG^H^GP.  —  Distille  à 
169-170o;D  =  l,584àl5°.  Dédoublé  par  Al^Gl^  en  tétracLloré- 
r/ia/ie  distillant  à  134-136%  par  conséquent  GG13.GH«G1.  Il  s'était 
produit  en  outre  une  huile  distillant  à  85-90'')  qui  est  sans  doute 
l'éthylèae  trichloré  GGI«.CHG1. 

La  portion  passant  à  176-177""  est  la  plus  abondante;  elle 
constitue  le  chloroformiate  tétrachloré  GlGG.GG^HGl*;  densité 
=  1,660.  Il  est  dédoublé  par  Al«Gl«  en  G0«,HC1  et /?ercA/ore727- 
lène  GG1«.GG1«  distillant  à  120^ 

Chloroformiate  d'éthyle  percbloré,  —  Il  constitue  avec  le  per^ 


CHIMIE  ORGANIQUE.  611 

cblorélhane  la  portion  passant  à  185°  ;  le  perchlorélhane  lui-même 
résulte  de  sa  distillation  et  peut  en  être  séparé  par  cristallisation. 

Le  chloroformiate  perchloré  distille  à  140"^  sous  une  pression  de 
110  millimètres;  D  =  1,702  à  15^  La  distillation  sous  la  pression 
'ordinaire  donne,  outre  le  perchloréthane,  de  Toxychlorure  de  car- 
Aofle  et  du  chlorure  de  tricbloracétyle  CCl^.COCl.  Le  chlorure 
d'aluminium  le  dédouble  en  GO*  et  C^Gl^.  Il  en  est  de  même  de 
Teau  bouillante  qui  fournit  en  outre  un  peu  d'acide  trichloracétique. 

Traité  par  Tammoniaque  aqueuse,  il  donne  C0^(A2H*)*  et  C*C1® 
en  petite  quantité,  mais  surtout  des  dérivés  trichloracétiques,  la 
trichloracétamide  et  le  chloroforme.  L'action  de  Talcool  fournit  de 
réther  trichloracétique  et  du  chloroformiate  d'éthyle,  accompagné 
de  carbonate  d'éthyle.  Mais  tous  ces  produits  résultent  de  la  dé- 
composition  d*un  produit  intermédiaire,  précipitable  par  l'eau  à 
l'état  d'une  huile  distillant  à  218-222'',  que  Tauteur  présume  être 

le  carbonate  d'éthyle  et  d'éthyle  perchloré  C0<qqjqj5, 

ED.  w. 

Sur  l'iicide  déhyiiraeétiqiie  %  Fr.  FEIST  [Lieb,  Ann. 
Cb.^  t.  •SI,  p.  253  à  297).  — Oppenheim  et  Precht  avaient  assigné 
à  cet  acide  la  structure 

CH3    OH    GOOH 

1  I       I 

co     c=c 

M.  Haitinger,  s'appuyant  entre  autres  raisons  sur  la  facilité 
avec  laquelle  cet  acide  fournit  des  dérivés  pyridiques,  le  repré- 
senta {Bail,  t.  45,  p.  396)  par 

0 
CH3.G./\|C.CH3 

hg'IJ'g.gooh 

CO 

Enfin,  en  raison  du  peu  d'énergie  de  cet  acide,  M.  Ostwald 
proposa  la  formule 

GH3/\gH.GO.GH3 

G(Jv/GO 
GH2 
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La  discussion  de  ces  diverses  formules  conduit  l'autear  ft 
trer  qu'aucune  ne  convient  à  l'acide  déhydracétiqne.  Ses  redierchas 
établissent  que  cet  acide  est  une  lactone,  avec  la  formule 


0 

CH3.C,/ NCO 

CHv     JcH.CO.CH» 

Co 

ou  une  formule  tautomère 

, 

0 

CH3.C,/\co 

ou 
HC>^  yC=:C(0H)CH3 

0 
CH3.C|/\cO 

HCv^.CO.CH3 

CO  CHOH) 

Ces  formules  rendent  compte  dos  modes  de  formation,  de  fac- 
tion des  alcalis  et  de  l'ammoniaque.  I^  substitution  d'un  atone 
d'hydrogène  par  un  métal  est  soumise  aux  mêmes  conditions  qm 
dans  réther  acétylacélique.  Le  fait  qu'un  composé  renfennart 
trois  carbonyles  ne  réagit  que  sur  1  molécule  de  phénylhydrazine 
n'est  pas  sans  analogie  ;  Taction  du  réactif  ne  porte  que  sur  k 
carbonyle  de  la  chaîne  latérale. 

Dans  certaines  circonstances,  par  l'action  des  acides,  surtout  de 
l'acide  iodhydrique  à  chaud^  sur  l'acide  déhydracétique,  celui-d 
perd  CO*  et  est  converti  en  diméthylpyrone  (1) 

0 
GH3.c/^Nc.CH? 


CO 
qui  par  flxation  d'eau  peut  fournir  la  diacétylacétone 

CH3.C0  C0.GH3 

CH2-CO-CH2 

L^ammoniaque  transforme  cette  dernière  en  aa-lutidone 

CH3.C-AzH-G.CH3 

Il      ^      l 
CH-CO-CH 


(1)  M.  Cil.  Combos  a  obteDU  antérieurement  ce  composé  par  l'action  da 
chlorure  de  zinc  sur  le  chlorure  d'acélyle. 
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La  même  diméthylpyrone  peut  être  obtenue  par  la  saponification 
de  Téther  diméthylpyrone-dicarbonique  de  MM.  Conrad  et  Guthzeit 
{Bull.,  t.  49,  p.  154). 

L'auteur  fait  connaître  dans  son  mémoire  un  isomère  de  Tacide 
déhydracétique^  produit  par  l'action  de  SO*H*  sur  le  chlorure  dé- 
hydracétique;  cet  isomère  est  l'acide  diméthylpyrone-p-carbonique, 
acide  beaucoup  plus  énergique  que  i'acide  déhydracétique,  dont  la 
constitution  comme  ^-méthyle-^^acétopyronone  est  rendue  ainsi 
plus  probable. 

CH3.C-0-C.CH3 

2. ^Diméthylpyrone  \\  \\         . —  On  chauffe  l'acide 

GH-CO-CH 

déhydracétique  à  150-200^  en  tubes  scellés,  pendant  trente-six 
heures  avec  dix  fois  son  poids  d*acide  iodhydrique  de  1,5  de  den- 
sité (cet  acide  n'agit  pas  comme  réducteur  et  peut  être  remplacéi 
mais  peu  avantageusement ,  par  SO^H^). 

Après  avoir  éliminé  l'iode  par  le  bisulfite  de  sodium,  la  dimé- 
thylpyrone, très  soluble  dans  Teau,  reste  dissoute;  on  ne  peut 
l'enlever  par  l'éther  qu'après  l'addition  de  potasse  solide.  L'extrait 
éthéré  l'abandonne  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  132^.  Elle  se 
sublime  déjà  vers  SO**  en  aiguilles  blanches  ;  elle  bout  à  248-249^ 
(pression  de  li^^).  Les  alcalis  concentrés  la  séparent  de  sa  solution 
aqueuse.  Elle  ne  réagit  pas  sur  la  phénylhydrazine,  ne  donne  pas 
de  coloration  avec  Fe^Ci^  et  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling. 

Diacétylacéione.  —  En  faisant  bouillir  la  diméthylpyrone  avec 

de  la  baryte  concentrée,  on  obtient  un  sel  jaune  insoluble  dans 

Teau,  qui  a  pour  composition  C"'H®0*Ba  +  4H*0;  il  est  anhydre 

si  on  filtre  bouillant  et  qu'on  le  lave  à  Teau  bouillante.  La  consti- 

CHa.C.OBaO-G.CH3 
tution  de  ce  sel  il  \\  est  analogue  à  celle  des  xan- 

thosels  de  l'acide  chélidonique. 

Ce  sel  étant  traité  à  froid  par  HCl,  cède  à  l'éther  une  combinai- 
son cristallisable  en  lamelles  incolores^  fusibles  à  49''  et  dont  la 

CH3.C0H  H0C.CH3 

composition  correspond  à  l'hydrate  \\        r\  \^u      >  "^^^®  ^^ 

LiH-CO-CH 

présence  de  plus  d'un  groupe  CO  dans  ce  composé  montre  qu'il  y  a 

migration  de  Thydrogène  pour  donner  le  composé  plus  stable  tri- 

CH3.C0  C0.CH3 

acétonique,  la  diacélylacélone  l  1  •  Néanmoins 

GH^ .  GO .  GH* 

son  dédoublement  en  eau  et  diméthylpyrone  s'effectue  de  nouveau, 

lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud. 
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On  obtient  le  sel  cuîvrique  CH^O^Cu  sous  forme  d*un  précipité 
cristallin  vert  lorsqu'on  ajoute  de  l'acétate  de  cuivre  à  la  solution 
acétique  de  la  diacétylacétone. 

La  diacétylacétone  fournit  avec  la  phényihydrazine  une  dibydrtt- 

CH».C:Az«HC«H»  C«H»Az«H:C.CH3 
zone         l  ^^  L,,      qui  cristallise  dans  Téther 

en  prismes  d'un  jaune  d'or,  se  décomposant  tumultueusement  i 

142\ 

CH3.G-AzH-G.CH3 

M'-Lutidone  11    ^ -^  H,         .  —  Elle  ne  se  forme  pas  direo- 

CH-GO-CH 

tement  par  la  diméthylpyrone,  mais  bien  en  quantité  théorique  ptr 

Faction  de  l'ammoniaque  au  bain-marie  sur  la  diacétylacétone.  Elle 

est  identique  avec  l'oxylutidine  décrite  par  M.  Haitinger  {Ba/l,, 

i.  4ft,  p.  396). 

Sur  le  chlorure  débydracétique  C^H«0*C1'.  —  Ce  chlorure  dé- 
crit par  Oppenheim  et  Precht  (Bull.,  t.  •!,  p.  299),  donne  avec 
la  phényihydrazine  une  combinaison  hydrazinique  exempte  dd 
chlore  et  résultant  de  la  substitution  de  =Az*H.G^H5  à  CI*.  Li 
combinaison  C®H«0*.Az*HG®Hî^  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  11 
soude  et  dans  l'acide  azotique.  Elle  cristallise  dans  l'éther  et  fond 
à  203"*.  La  fixation  de  l'eau  sur  le  chlorure  ne  régénère  pas 
3'acide  débydracétique,  mais  fournit  son  isomère  Vacide  dimétbjU 
jj^yrone-carbonique.  Le  chlorure  se  dissout  sans  altération  à  froid 
dans  SO*H*  d'où  l'eau  le  reprécipite  ;  mais  à  7i<»  il  se  dégage  HCl 
et  après  que  ce  dégagement  a  cessé,  ni  Teau,  ni  la  soude  ne  pré- 
cipitent la  solution.  Le  produit  formé  est  enlevé  par  Téther,  d'où  il 
se  dépose  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  98,5-99''.  L'acide  dimé- 
lhyli)yrone-carbonique  G®H**0*  ainsi  formé  est  soluble  dans  l'eau, 
la  benzine,  le  chloroforme,  Talcool  chaud.  Il  a  une  réaction  acide 
et  décompose  les  carbonates.  La  distillation  le  dédouble  nettement 
en  CO*  et  diméthylpyrone  ;  l'eau  bouillante  exerce  la  môme  action. 

Lors([u'on  ajoute  2  molécules  de  phényihydrazine  libre  à  Tacide 
solide,  on  obtient  trois  composés,  Tun  est  le  sel  de  phényihydra- 
zine, insoluble  dans  Téther,  soluble  dans  l'eau  ;  des  deux  autres, 
solubles  dans  l'éther,  l'un  est  jaune,  fusible  à  lia*»  et  constitue  la 
dihydrazone  de  la  diacétylacétone  ;  l'autre  est  blanc,  peu  soluble 
dans  l'éther,  insoluble  dans  la  soude,  non  explosif,  fusible  a  HO- 
ii^"  ai)rès  ramollissement  à  130**.  Il  répond  sensiblement  à  la  for- 
mule C"ll«(Az«H.C«HV. 

Nous  croyons  utile  de  donner  ici,  au  moins  en  abrégé,  le  tableau 
dressé  par  l'auteur  des  propriétés  comparées  des  3  isomères  :  acide 
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déhydracétique,""  acide  aa-diméthylpyrone-carbonique  et  isodéhy- 
dracétique  (ce  dernier  a  été  décrit  par  Hantzsch,  BiilL^  Aty  p.  502). 


AaDB  D<HYDKACéTIQUB 

AaDB   ««-OINiSTHTLrTKOHE- 
CABBONIQl'B 

ACIDE  ISODl^BYDBACtfnQCB 

institation 

CH«  C—O— CO 

CH».c-o-c.cn» 

CH-CO-C.COOH 

CIl'.C  —  0 — CO 

CH-C(CH»)=C:.COOH 

(1h-c(m1h.go.gh> 

isiOD 

10«,5-409». 
0,00053. 

0,0385. 

l'ttia 

indactibtlitéélectriqDe. 

0.5». 

tlion  de  la  chalear.... 

Distille  sans  décomposi- 

Se dédouble  en  CO*  et  di- 

Sublimable.  Se  dédouble 

tion. 

méthylpyroné. 

à  200-à45»  en  CO*  et 
anhydride  oxymésitëne- 
carboniqne. 

tiOB  de  la  baryte  .... 

Dédooblement  en  CD*,  acétone  et  acide  acétique. 

Dédoublement   en   CO*, 

oxyde  de  mésityle  et 

■ 

acide  oxymésitèneear- 

bonique. 

ides  eoneetttrég 

Dédoublement  difficile 

Dédoublement  facile 

CO*+UctoneCm«»0*. 

en  CO*  +  dimélhjIpTronc. 

imonJadue 

Pas  de  sel.  Combinaison 
lutidiqne. 

Sel  soluble,  puis  combi- 
naison IttUdîqae. 

Sel  fusible  i  190*. 

l  de  todiom 

Longues    aiguilles    avec 
3H«0. 

Lamelles     naer^As     av^r 

Anhydre,   très  soluble. 

1H«0, 

/  CaCl* 

Précipité  cristallin  à  Té- 
bullltlon. 

Pas  de  précipité. 

t% 

l  BaCI» 

Sel  de  na+âll*0  en  tables 
peu  soiubles. 

Léger  trouble. 

Sel  avec  2,5-3H*0. 

j  AzO^Ag 

Aiguilles  solubles,stables. 

Sol  double 

Al^nillc^   in^tablâfi  d*iin 

C»H'0»Ag+AiO«Ag, 

sel  acide. 

soluble  à  chaud. 

/  SO»Ca 

Précipité  bleu  verdâtre, 

Précipité  vert  d'herbe  In- 

Précipité vert  clair  peu 

[ 

violet  à  chaud. 

soluble  à  chaud. 

soluble. 

\  HgCI« 

Précipité  volumineux,  in- 

Précipité opalescent,  so- 

» 

soluble  à  chaud. 

luble  à  chaud. 

ED.  W. 


Sur  les  aeides  phénylinaliques  |  Hans 

DEIi  {Lieb,  Amu  Chem,,  t.  t5»,  p.  67  à  86).  —  Ce  travail  a  été 
entrepris  dans  le  but  d'étudier  les  acides  phénylmaléique  et  phé- 
nylfumarique.  M;  Barisch  a  annoncé  la  formation  de  ce  dernier 
•acide  par  saponification  du  nitrile  p-bromocinnamique  ;  mais  ce 
fait  n'est  pas  suffisamment  démontré  {DuIL  t.  S5,  p.  116). 
Il  doit  exister  deux  acides  phénylinaliques  isomères: 

CGH5 .  CH .  C02II  C6H5C:(OH) .  C02H 

I  et  I  . 

H0.CH.C02H  CH2.C02H 

Le  point  de  départ,  pour  l'obtention  de  ces  acides,  a  été  l'acide 


^  .  «  «  *  w  „  ' 


1     >r  ■"  i>»   '■'>•'       "  ^.'•T"ii*^T  i"~*iir    ••"-'-•-■    ■     —.■«■-  i-i»a   "^-ir^^îii^*  a   I  «^ 

'î;*r*.i  .  i.v.''^:  *'rir:*iJ  eri  aijrii.l-i^  ir-v..:?*?.  fii^l.es  a  -4->-4^. 


fié  *  //-/>;>/  par  la  potasse,  fl  doric*  îe  sc*  poia5âiq»:e  de  Tariefe 
n/kx,rUzy^.rjr-irjir/rje  C*H'<:H  C^i*H  .CH  CO*H  *.  Cet  acide 
'vA'iiA^,  f\^:,-,  V'zii'x  ^.^*aijrie,  p*:'j  -îOl^r^ie  dans  l'earj  froide  et  cris- 
UAiH*:  fM  \Mï\f:\  Uï*W^  hsibles  fi  l""!*  r.on  â  l";?l* .  en  se  déeom- 
(//vjr»t.  L*;  st:l  'î hnjt:ni  C-'H'A;:^O^ei:  unepouire  cristalline.  Les 
yj'A^hl'hiui',  sor»l  tr<:s  p^u  .solfible^  :  1'.-  ?■=:■  de  baryum  Test  peu:  le 
m/  'h:  f'Jikium  O^U'O'^f^y'i^ — 10H*O  rrst  un  précipité  gren;:, 
dfcnvî  |/^nl;irit  U  moitié  rie  son  frau  dans  l»?  vi  Je. 

Mairit'fiij  f-.ii  fijrton,  Facide  libre  per I  CO*  et  se  convertit  en 
iicïfU',  ph*'nyl .ucriniffi/c  fusible-  a  UtT'  et  Sr;  transformant  à  une 
h;rnp/;r;itijr';  pius  élevée,  ou  p»r  l'action  »îu  chlorure  rracétyle.  en 
finhytlrifh,  Cf-lnici  cri-îlallise  dans  Télher  en  aiguilles  incolores, 

I/;jc.id*;  ptiéf.ylsijcciniqiie  a  été  traité  par  le  brome  en  présence 
rl«  l'iJr'*;  ffj  cbaijfl'Mrjt  au  bain-marie  pour  chasser  Texcès  de 
bromt;,  il  KO  sublimo  d^ns  le  col  de  Lj  cornue  des  aiguilles  inco- 
lon:-,, ifisoInbh;b  d.'jns  VanM  froide,  fusibles  à  119^,  qui  constituent 

Vtiiiliyilrith  plwnylmnli'iquo  II        ^     J^O.  Le  produit  liquide 

qui  n'slf:  ;d>aridonno  oncon;  uno  portion  do  cet  anhydride,  lorsqu'on 
In  vrr-.ï;  dans  l'rînj  chaude.  Kni-puisant  la  solution  j)ar  rélherel 
(';VM|i(>nirit  l.'i  li(|U(Mir  éthéréo,  il  n.'sto  iin(i  niasse  crislalline,  dont 
un(»  |»()rij(»n  r;.sl  Kolublo  dans  le  chlorolornic:  c'est  encore  le  mrme 


(1)  rii  rili.i-  Ik.mL  il  iirif;-»:»?"  «-l  criHl-'illis.-    on   aîpiillos   fusibles  à  -iO-â:*  cl 
lion  II  7  r  riiiiiiiir  l'ont  indjiiiiû  MM.  N.'i(|UL't  et  Loiiguininc. 
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anhydride;  une  autre  portion  est  insoluble  etc*est  deY  acide  pbéayU 
malique  presque  pur. 

L'anhydride  phénylmaléique  se  dissout  à  la  longue  dans  Teau 
froide  et  la  solution  renferme  alors  V acide  phénylmaléique 


G6H5.C.C02H 
GOm' 


GH.G( 


qui  peut  être  enlevé  par  Téther  et  qui  cristallise  en  prismes  assez 
solubles  dans  Teau  froide;  à  100"^,  Use  dédouble  en  eau  et  anhy- 
dride. 

L'acide  pbénylmaliqae  ou  pbényloxysucciiKiqvte  ^  entièrement 
privé  d'anhydride  phénylmaléique  par  le  chloroforme^  fond  à  187- 
188**;  il  est  soluble  dans  Teau  et  encore  mieux  dans  Téther  ;  il  est 
un  peu  soluble  dans  le  chloroforme  bouillant,  qui  Tabandonne  en 
petits  prismes.  La  constitution  de  cet  acide  ne  ressort  pas  directe- 
ment de  son  mode  de  formation,  mais,  d'après  la  synthèse  de  son 
isomère,  il  constitue  V acide  a'phényle-oL-oxysuccinique 

G6H5.C.(OH).C02H 


GH2. 


C02H 


Pour  arriver  au  deuxième  acide  phénylmalique,  l'auteur  est 
parti  de  Téther  phénylformylacétique  décrit  par  M.  W.  Wislicenus 
{BulLf  é9,  p.  995).  Il  a   converti  cet  aldéhyde-acide  en  uitrile 

C«H».C.COOC«H» 

^L^      ^       (in il  a  ensuite  saponifié  parHCl.  Il  a  obtenu 
CH(OH).CAz  ^  f  t' 

ainsi  Vtt-phéDyle'p'Oxysuccinate  monéthylique 

C6H5XH.GOOC2H5 

I 
GH(0H).C02H 

et  Tacide  libre  lui-même  ;  T-éther  acide  est  une  huile  soluble  dans 
le  chloroforme,  Tacide  libre  y  est  insoluble.  Il  est  cristallisé,  se 
ramollit  à  IBO""  et  fond  à  lôO*".  Il  est  très  soluble  dans  Teau  (37,35 
parties  dans  100  parties  d'eau  à  15^;  la  solubilité  de  l'autre  acide 
phénylmalique  est  de  1,57  p.). 

Action  de  la  chaleur  sur  les  acides  phénylmaUques.  —  L'oxy- 
acîde  a,  chauffé  à  son  point  de  fusion,  perd  peu  à  peu  de  l'eau, 
ainsi  qu'un  peu  de  GO*;  il  se  sublime  en  outre  des  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  105-106®,  sans  doute  de  Vacide  atropique 

yCOm 
^CH2 
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La  majeure  partie  est  convertie  en  une  résine,  de  laquelle  on  pent 
retirer  un  acide  fusible  à  lei"";  c'est  le  point  de  fusion  indiqué  par 
M.  Barisch  pour  V acide  phénylfunmrique.  Quant  à  Toxyacide  p,  il 
se  dédouble  nettement  à  160"*  en  eau  et  anhydride  phénylmaléique 
fusible  à  119-H9«,5.  éd.  w. 

Sur  les  anhydrides  des  acides  dipliéiiylfliaeeini- 
4iie«i  H.  THiliMAlVXS  {Lieb.  Ami.  Chem,,i.  «ftS,  p.  87-94). 
—  On  connaît  deux  acides  diphénylsucciniques  ou  dibenzyle-di- 
carboniques,  décrits  par  M.  Franchimont  et  par  M.  Reimer  (BuU., 
t.  M9,  p.  105  et  t.  S9,  p.  158);  les  recherches  de  Tauteur  ont  eu 
pour  but  d'éclaircir  quelques  points  douteux  relatifs  à  leurs  anhy» 
drides.  Ces  anhydrides  ont  été  obtenus  par  l'action  du  chlonure 
<l*acétyle  sur  les  acides.  Ils  constituent  Tun  et  Tautre  de  petites 
tables  limpides,  fusibles  à  111-112*'.  Ils  ne  sont  pourtant  pas  identi- 
ques, car,  traités  par  les  alcalis,  ils  régénèrent  les  acides  correspon- 
dants, Tun  l'acide  a  fusible  a  183%  solubledansreau;rautre,racide 
p  insoluble  et  fusible  à  229^ 

Chauffé,  l'acide  <x  diphénylsuccinique  fond  à  183"^,  perd  de  Teau, 
se  solidifie,  puis  fond  de  nouveau  à  220-222**.  Si  Ton  maintient  qud- 
quc  temps  cette  température,  on  obtient  l'anhydride  a  pur,  cristal- 
lisable  dans  le  chloroforme  et  fusible  à  110-112**.  Si  Ton  traite  par 
le  chloroformé  le  produit  solidifié  au  delà  de  183**,  on  dissout  Tanhy- 
dride  formé  et  on  laisse  un  acide  cristallisable  dans  lalcool  bouil- 
lant et  fusible  à  229**  ;  c'est-à-dire  qu'une  partie  de  Tacide  a  s'est 
converti  en  acide  ?. 

L'acide  p,  fusible  à  229**,  se  convertit,  lorsqu'on  le  maintient  à 
230**,  intégralement  en  anhydride  a;  le  produit  fournit  en  effet  Ta- 
cide  a  fusible  à  183**  lorsqu'on  le  traite  par  un  alcali. 

D'expériences  quantitatives  sur  la  transformation  de  l'acide  x  il 
résulte  que  déjà  au-dessous  do  219**Vacide  p,  formé  aux  dépens 
de  l'acide  a,  se  convertit  en  anhydride,  et  cela  d'autant  i)lus  \ite 
que  la  température  est  plus  élevée.  éd.  w. 

Sur  l*aeide  trimétliylsueeinique  et  l*ae2de  dimé- 
tliylffrliitariquei  C-A.   BIliClIOFF   (D.   ch.   (i,,   t.    tS, 

p.  liOl}.  —  En  comparant  certains  acides  succiniqiies  trisubsti- 
tués  avec  les  acides  glutariques  bisubstitués ,  Tautcur  est  iurivé  à 
conclure  que  son  acide  triméthylsucciniquo  pouvait  bien  n'être 
que  de  Tacitle  diméthylglutarique.  Il  Ta  comparé  avec  l'acide 
découvert  par  Zelinsky ,  et  aussi  avec  un  échantillon  qu'il  a  pré- 
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paré  par  une  nouvelle  méthode  :  on  fait  réagir  Téther  méthylma- 
Ionique  sodé  (2  molécules)  sur  Tiodure  de  méthylène 

C00C?H5     . 

I  C02C2H5 

GH3.G-COOC2H*  ^„,  I  , 

I  CH3-(:G02G2H5 

CH2P+  V*  =:2NaI+       h6h 

j^  GH3-CG02C2H5 

GH3-6-GOOG2H5  .Uo^or« 

GOOG2H5 

l'éther  formé  est  distillé  dans  le  vide  et  saponifié.  L'acide  cris- 
tallin obtenu  est  ensuite  décomposé  par  la  chaleur,  qui  lui  fait 
perdre  200*.  et  donne  l'acide  diméthylglutarique.  Celui-ci  fond 
alol^  comme  celui  de  Zelinsky  à  101*,  après  avoir  été  cristallisé 
dans  Tacide  chlorhydrique. 

La  détermination  de  la  conductibilité  électrique  des  acides  com- 
parés a  démontré  leur  complète  identité  ;  on  a  trouvé  pour  l'acide 
triméthylsuccinique,  obtenu  avec  Téther  méthylmalonique  et  l'éther 
bromisobutyrique  (a  =  351,  K  =  0,0054,  et  avec  Tacide  glu- 
tarique  diméthylé  symétrique,  K  =  0,0053  et  0,0055;  toutes  les 
autres  propriétés  physiques  ont  été  trouvées  les  mêmes. 

Il  est  probable  que  les  acides  désignés  sous  les  noms  de  propyl- 
diméthylsucciniques  et  éthyldiméthylsucciniques  doivent  être 
considérés  comme  des  acides  glutariques  possédant  chacun  un 
isomère  stéréochimique. 

Dans  ce  cas,  le  principe  de  Taction  dynamique  des  radicaux 

serait  applicable  à  la  formation  même  de  ces  corps  ;  en  effet  :  si 

les  composés 

GOOG2H5  GH3 

GH3-C-Na  et       l-C-GOOC^Hs 

I  I 

COOG2H5  GH3 

ne  donnent  pas,  comme  on  devrait  s'y  attendre,  e  corps 

COOG2H5    CH3 

I  I 

CH3-G G-C00G2H!i 


mais  bien 


1  I 

GOOG2H5    GIP 

GOOC2H5         CH3 

I  I 

CH3-C CH2-C-COOC2H5, 


GOOG2H5         H 
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on  est  forcé  d'admettre  que  ce  dernier  corps  laisse  aux  radicaux 
plus  d'espace  pour  effectuer  librement  leurs  vibrations,  et  par 
conséquent  que  sa  formation  est  favorisée.  v.  a. 

Sur  le«  «aicleM  p  et  S-lbcBxal-léTvli^iieM  ^  H.  ERU- 
MAXN  {Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  «ft8,  p.  129-133).  —  M.  E.  Er^ 
lenmeyer  jeune  a  fait  connaître  naguère  un  procédé  de  prépara- 
tion de  l'acide  p-benzallévulique  fondé  sur  l'action  de  Taldéhyde 
benzoïque  sur  l'acide  lévulique  en  solution  alcaline.  L'auteur,  en 
modifiant  cette  méthode,  en  a  beaucoup  augmenté  le  rendement; 
mais  il  a  reconnu  en  même  temps  que  l'acide  produit  D*est  pas 
l'acide  ^,  mais  son  isomère  l'acide  ^-benzallévulique 

C«H5CH=GH .  GO .  GH2 .  GH2 .  GO^H. 

Il  fera  connaître  ultérieurement  les  détails  de  sa  préparation.  L'ac- 
tion du  brome,  décrite  par  Erlenmeyer,  sur  l'acide  ^  est  différente 
de  celle  qu'il  exerce  sur  Tacide  p.  L'hydrogène  naissant  le  con- 
vertit en  acide  S  benzyllévulique  ou  hydrocinnamyle-propioniqoo 
fusible  à  87-88<»,  tandis  que  l'acide  hydrogéné  ^  fond  à  OS-W*. 
L'hydroxylamine,  qui  réagit  sur  Tacide  j3  avec  élimination  de  2IP0 
en  donnant  un  produit  G^^H^^O*Az  fusible  à  94°,  donne  avec  l'acida 
S,  une  oxime  acide  C^*H*'0'Âz,  en  primes  fusibles  à  148-149*.  Les 
sels  des  deux  acides  offrent  de  grandes  dissemblances.  L'acide  h 
fond  à  ISO""  et  non  125^.  Il  ne  donne  pas  de  3-acéto-l-naphtol  par  U 
distillation. 

L'aldéhyde  m.-chlorobenzoïque  donne  avec  l'acide  lévulique  ua 
acide  C^^H^^CIO^  fusible  à  lâS""  et  ne  donnant  pas  de  chloracëto- 
naphtol  par  la  distillation  sèche. 

L'aldéhyde  benzoïque  réagit  sur  l'acide  ^-benzal-lévulique  encore 
plus  facilement  que  sur  l'acide  lévulique  en  donnant  un  acide  6^-di- 

C«H»CH=CH .  00 .  G .  CH«.CO«H 

benzallévulique  II 

^  GH.G«H5 

Au  surplus,  l'acide  p  peut  aussi  s*obtenir  par  condensation  di- 
recte, mais  en  faisant  intervenir  non  un  alcali,  mais  un  acide  comme 
agent  de  condensation.  Il  s'en  suit  cette  conclusion  que  les  atomes 
d'hydrogène  susceptibles  de  réaction  ne  sont  pas  les  mêmes  dans 
l'acide  lévulique  libre  et  dans  son  sel  de  sodium.  Cette  particula- 
rité se  rencontre  au  reste  pour  d'autres  acides  cétoniques. 

ED.  w. 

Dëeoni position  des  sels  de  sodiun  des  aeides 
elilorolaetiqaesi  Eus.  REISSE  [Lwb.  Ann.  Chem.j  t.  tlk^f 
p.  331-338).  —  Les  sels  de  sodium  des  acides  gras  halogènes  dans 
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la  position  ^  donnent  en  général  du  chlorure  de  sodium ,  de  l'an- 
hydride carbonique  et  une  combinaison  non  saturée.  Il  était  à 
prévoir  d'après  cela  que  les  sels  sodiques  des  acides  lactiques  |9- 
chlorés  conduiraient  à  un  alcool  non  saturé  CH«C1(*-«)=CH.0H  ou 
plus  probablement  à  une  aldéhyde  CH«Cl(«-«)-COH,  C'est  en  effet 
ce  qui  arrive  lorsqu'on  porte  à  TébuUition  la  solution  des  sels 
de  sodium  des  acides  chlorolactiques  CH«C1.CH(0H).C0«H, 
CHC1«.CH(0H).C0«H  et  CC13CH(0H) . CO«H,  qui  fournissent  res- 
pectivement V aldéhyde  CH«.COH,  V aldéhyde  monochlorée 

CH2C1.G0H 

et  V aldéhyde  bichloréeCWCX^.COll.  Le  trichlorolactate  de  sodium 
commence  déjà  à  se  décomposer,  en  solution  concentrée,  à  65^  et 
la  décomposition  est  très  active  et  totale  entre  75  et  80*^.  C'est  pour 
le  monochlorolactate  que  la  décomposition  est  la  plus  lente  ;  elle 
ne  commence  qu*à  95*^,  comme  celle  du  dichlorolactate,  mais 
exige  plus  de  temps.  éd.  w. 

A«tloii  de  l*»niiiioiii»que  aqueuse  «ur  le«  dérlTés 
«leoylé«  de  substitution  de  i'étlier  «eéty iaeétique  f 
Tli.  PETERS  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  «ftir,  p.  339-353).  — 
M.  Geuther  a  montré  en  1863  que  l'ammoniaque  aqueuse  agit  de 
deux  manières  sur  Télhylacétylacétate  d'éthyle  et  sur  les  dérivés 
analogues.  D*une  part,  il  se  produit,  avec  élimination  de  H*0, 
Yélher  d'un  acide  ^-amidocvolonique  ^-alcoylé  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther  (c*est  la  réaction  exclusive  de 
AzH'  sec);  d'autre  part,  il  se  forme  Yamide  de  Facide  alcoyl- 
acélylacétiquey  généralement  soluble  dans  l'eau  et  peu  soluble 
dansTéther  : 

(1)  CH3.CO.CHR.COOR'+AzH3=:GH3.C(AzH2)-CR-COOR'+H20, 

(2)  CH3.GO.GHR.C001V+AzH3=GH3.CO.CHR.GOAzH2+HOR'. 

Ethylacétylacétate  de  mélhyle,  —  La  préparation  de  ce  dérivé 
n*est  pas  sans  difficulté,  car  la  substitution  de  C^H^  au  sodium 
dans  le  sodium-acétylacétate  de  méthyle  est  volontiers  accompa- 
gnée aussi  de  la  substitution  de  Téthyle  au  méthyle  :  on  mélange 
l'acétylacétate  de  méthyle  avec  une  solution  de  i  partie  de  sodium 
dans  15  parties  d'alcool  méthylique,  puis  pn  y  ajoute  l'iodure 
d'éthyle  ;  le  produit  qui  se  sépare  distille  principalement  à  186* 
(corrigé).  L'action  de  AzH^  aqueuse  sur  cet  élher  a  fourni  à 
Brandes  (1)  une  huile  CH^^AzO»  et  des  cristaux  C^H^AzO*,  so- 

(1)  Bail.,  2*  série,  t.  '7,  p.  503.  Cet  éther  était  désigné  sous  le  nom  de  mé- 
ibyldiacétatc  cTéthyle. 
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lubies  dans  Teau  et  fusibles  à  82-83^  Ces  indications  sont  erro- 
nées et  se  rapportent  à  des  corps  mal  purifiés.  Les  cristaux  fon- 
dent à  96*»  et  ont  pour  composition  C«H"AzO»;  c'est  raza/cte  étbjrl- 
acétylacétiquo  (et  non  mélhylacétylacétique) 

GH3-CO-CH(G2H5)COAzH2. 

Quant  au  produit  liquide,  il  est  identique  avec  celui  queMH.  Con- 
rad et  Epstein  ont  obtenu  par  l'action  de  AzH*  {Bull.j  t.  A9, 
p.  639)  sec  et  constitue  le  ^-amidoéthylcrotonate  de  métbyle  (et 
non  l'amiJe  méthyléthyldiacétique  de  Brandes)  cristallisable  à  86^ 
CH3C(AzH«)=CiC«H») .  C0«CH3. 

Éthylacétylacôtate  d*éthyle.  —  Il  donne  par  Taction  de  l'ammo- 
niaque concentrée  la  même  amide  fusible  à  96o  que  l'éther  précé- 
dent, comme  cela  était  à  prévoir  et  le  p-amido-élhylcrotODate 
âéthyle  qui  se  concrète  en  cristaux  tabulaires  fusibles  à  60*. 

Méthylacétylacétate  déthyle.  —  Il  fournit  la  méthylacétylacéia" 
mide  CH3.GO.GH(GH3).COAzH*  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à 
73°  et  le  ^-amidométhylcrotonate  déthyle  fusible  à  53®. 

Isobutylacétylacétate  délbyle,  —  Il  a  donné  Visobutylacétybh 
céiamide  en  aiguilles  fusibles  à  88*  et  VoL'isobutyle-P'amidocrfh 
tonate  déthyle  fusible  à  41-42*. 

Enfin  V iso-amylacétate  déthyle  produit,  par  l'action  de  Tammo- 
niaque,  V amide  CH3.GO.CH(C5H").COAzH«,  fusible  à  129*,  et 
rétherisoaiM7/e-p-ai22irfocro/o/iiyueCH3.G(AzH«)=C(C»H«4)GO*C«H» 
qui  cristallise  en  petites  tables  fusibles  à  50*.  éd.  w. 

Aeiion  des  aleools  sur  le«  éiliers  »eétyl»cétiq[iiesf 

Th.  PfiTERtl  [Lieb.  Ann.  Chem,,  t.  t59,  p.  353-358).  —Dans 
la  note  précédente,  l'auteur  a  constaté  la  facilité  avec  laquelle 
rétbylation  de  l'acétylacétate  de  métbyle  entraînait  la  substitution 
de  OG^H^  à  OGH*^.  Ces  substitutions  de  radicaux  alcooliques  ont 
été  observés  dans  d'autres  cas,  notamment  par  MM.  Friedel  et 
Crafls,  Israël  et  autres. 

L'auteur  a  observé  à  cet  égard  les  réactions  suivantes  :  l'acétyl- 
acétate et  réthylacétylacétate  'd'étbyle,  mélangés  avec  cinq  fois 
leur  poids  d'alcool  méthylique  ou  d'alcool  amylique  dans  lesquels 
on  avait  dissous  un  peu  de  sodium,  se  sont  convertis  complètement, 
à  froid,  en  éthers  mélhyliques  ou  isoamyliques  ;  au  bain-marie  la 
réaction  est  terminée  après  seize  à  vingt  lieures.  La  présence 
d'une  trace  de  sodium  n'est  nécessaire  qu'avec  l'alcool  méthylique. 
L'auteur  a  fait  l'analyse  et  déterminé  le  point  d*ébullition  de  quel- 
ques éthers  ainsi  obtenus  :  acétylacétate  de  métbyle  167-168*; 
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—  àUsobiityle,  IGS-gOâ^  ;  —  à'isoamyle  217-219o.  Élhylacéty^lacé- 
lates  corresip.  180àl84o  — 211-215<>et  226-230^  Quant  à  Tinfluence 
des  alcoolales  de  sodium  dans  ces  réactions,  voir  la  note  de 
M.  Purdie,  t.  48,  p.  354.  éd.  w. 

Sur  l'Iflomérie  de  «ul»«i»n«e«  or9»ni«iiie«  asoi^e«9 

1a.  «ATTERHAIVJV  (D.  cb.  G.,  t.  9S,  p.  1733).  —  L'auteur 
appelle  Fattention  sur  les  modifications  du  paraacétotoluide  nitré. 

CH3 


vyAz02 

AzHG0GH3 

Ce  composé  existe  sous  la  forme  d*aiguilles  jaunes  lorsqu'il  a 
été  cristallisé  à  chaud,  et  sous  forme  de  gi^osses  tables  incolores 
lorsqu'il  se  dépose  d'un  dissolvant  à  basse  température.  Ces  deux 
modifications  fondent  [à  la  même  température,  et  la  masse  fondue 
donne  à  volonté  l'une  ou  l'autre  suivant  qu'on  amorce  la  cristalli- 
sation avec  un  cristal  incolore  ou  un  cristal  jaune. 

M.  E.  Brœmme  a  observé  les  mêmes  phénomènes  avec  le  para- 
butyryltoluide  nitré. 

MM.  Zincke  et  Lawson  (A/212.  Cbem.  Pbarm.,  t.  940,  p.  119) 
ont  observé  de  même  que  le  dérivé  acétylé  de  l'azimidotoluène 
existe  sous  deux  formes  ;  en  chauffant  l'une  ou  l'autre  de  ces  formes 
à  200®,  on  obtient  un  mélange  des  deux. 

L'auteur  a  préparé  avec  M.  Ritschke  un  p.-azoxyanisol  qui,  lui 
aussi,  fournit  une  modification  incolore  et  une  modification  jaune;  il 
a  pu  constater,  par  la  méthode  de  Raoult,  que  les  deux  produits 
avaient  la  même  grandeur  moléculaire. 

Peut-être  pourrait-on  donner  à  ces  isomères  les  formules 

AZ-C6H40CH3  GH30C6H*-Az 

I  >0  et  I  >0  . 

AZ-G6HMDGH3  Az-G^H^OGHS 


Gomme  M.  Tafel  a  montré  que  le  groupe  acétamide  peut  réagir 

OH 
comme  tautomère,  c'est-à-dire  suivant  CH^-CO-AzH^etCH^C^^^j^, 

on  pouiTait  aussi  donner  aux  paraacétotoluides  nitrés  les  formules 

XH3  .GH3 

G6H3^Az02  et        G6H3^Az02 

\azH-G0-GH3  ^Az=G<:^[J^ 
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dans 'lesquelles  la  modification  jaune,  stable,  serait  reprénrniHéê 
par  la  première  formule.  v.  a* 


iD.  cb.  G.^  t.  «S,  p.  â333^  —  On  laisse  en  contact  pes- 
dant  trois  jours,  en  solution  dans  l'alcool  faible,  moléculea  égales 
de  benzoTne,  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  soude. 
que  la  benzoîne  est  dissoute,  on  ajoute  de  Teau  et  de  Tacide 
tique,  et  on  obtient,  après  avoir  laissé  deux  jours  au  repos,  dei 
cristaux  en  mamelons. 

Le  produit  obtenu  fond  de  90  à  110*.  L'éther  le  dissout,  sauf  on 
faible  résidu  qui  fond  à  151%  et  qui  possède  la  formule  de  la  ben- 
zoîne-oxime  a.  La  solution  éthérée  donne  des  aiguilles  qui,  après 
purification,  fondent  à  98-99% après  s'être  ramollies  à  95''  environ; 
il  donne  à  l'analyse  la  même  formule  que  le  produit  fondant  à  151*; 
c'est  la  ^4>enzoîne-oxime. 

La  ^«benzoîne-oxime  redonne  de  la  benzoîne  Iorsqu*on  l'évaporé 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  alcoolique. 

On  peut  la  transformer  en  modification  a  fondant  à  151%  en  la 
traitant  par  l'alcool  à  180*,  ou  par  Tacide  chlorhydrique  gazeux  m 
solution  éthérée  ;  mieux,  en  la  faisant  bouillir  deux  à  trois  heures 
avec  de  l'alcool  aqueux  et  un  peu  d'alcali  ;  si  on  ajoute  alors  de 
l'eau  et  un  peu  d'acide  acétique,  on  obtient  des  cristaux  d'x-beu* 
zoîne-oxime.  v.  a. 


Bmr  le«  «Mosummi  1E.  MIECULMASN  {D.  cb.  C,  t.  tS, 

p.  3219).  —  Aldoxime  salicylique.  —  Cette  oxime  n'a  pas  jusqu'ici 
donné  d'isomère;  en  la  traitant  en  solution  éthérée  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  en  décomposant  le  chlorhydrate  formé  par  le 
carbonate  de  sodium,  on  retombe  sur  Toxime  primitive. 

Préparations  de  Faldoxime  salicylique  a-benzylée.  —  «.  On 
chauffe  au  bain-marie  1  molécule  de  l'oxime  avec  2  molécules  de 
chlorure  de  benzyle  et  2  molécules  d'alcoolate  de  sodium.  La 
liqueur  acidulée  est  épuisée  à  l'éther;  après  avoir  fait  cristalliser 
le  produit  plusieurs  fois  dans  l'alcool  tiède,  on  obtient  des  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  62"*. 

b.  On  fait  réagir  à  chaud  en  solution  alcoolique  l'aldéhyde  sali- 
cylique avec  le  chlorhydrate  d'a-benzylhydroxylamine  et  le  bicar- 
bonate de  sodium. 

Préparation  de  la  salicylaldoxime  ^-benzylêe.  —  On  emploie  la 
p-bcnzylhydroxylaminc  et  on  opère  comme  dans  la  réaction  pré- 
cédente. La  liqueur  se  colore  en  jaune-serin  par  l'action  de  la  cha- 
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leur;  on  extrait  le  produit  par  Téther  et  on  obtient  de  petites  tables 
rectangulaires,  brillantes,  faiblement  teintées  en  jaune  et  fusibles 
à  99-100«. 

Action  de  Fisocyanate  de  pbényle  sur  les  benzaldoximes,  — 
Gomme,  dans  le  cours  de  ce  travail,  Tauteur  a  obtenu  quelques 
résultats  différents  de  ceux  de  Goldschmidt,  il  fait  observer  que  le 
cyanure  employé  était  absolument  exempt  de  toute  trace  d'acide 
chlorbydrique. 

Action  sur  la  ^-benzaldoxime  {carbanilido-^-benzaldoxime  n"  1). 
—  Si  on  mélange  à  +  5""  une  solution  de  ^-benzaldoxime  dans 
15  fois  son  poids  d'éther,  avec  une  solution  de  cyanate  dans 
réther,  on  obtient  un  précipité  blanc,  formé  de  tables  quadratiques 
microscopiques.  Ce  composé  fond  à  74-75'*  en  dégageant  un  gaz. 
Il  -se  décompose  sous  Taction  de  la  potasse  diluée  en  acide  carbo- 
nique, aniline  et  diphénylurée. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  dérivé  carbanilidé  dans  un  dissolvant  tel 
que  le  benzène,  la  solution  s'opère  brusquement;  si  on  évapore  la 
solution,  on  obtient  alors  des  aiguilles  feutrées  fondant  à  94^  et 
décrites  déjà  par  Goldschmidt;  c^est  un  isomère,  la  carbanilidô- 
^benzaldoxim^  n"*  2.  Le  passage  inverse  du  produit  2  au  produit  1 
n'a  jamais 'été  observé.  Ces  deux  carbanilides  ont  la  même  gran- 
deur moléculaire;  la  soude  diluée  donne,  avec  le  produit  2  beau- 
coup de  bepzonitrile,  et  avec  le  produit  1  beaucoup  de  ^-benzal- 
doxime. 

L'auteur  propose,  pour  expliquer  ces  faits,  les  formules  sui- 
vantes : 

yO A«H  yO AzH 

GOC  I  CCK 


\Az. 


h     "\. i 


C6H5    C8H5    H  C^H*    H    C«H5 

OÙ  l'on  voit  que  l'oxime  provenant  du  produit  n**  2  serait  fort 
instable  et  aurait  tendance  à  la  formation  de  benzonitrile  ;  ce  qui 
est  conforme  aux  faits  observés. 

n  explique  leur  transformation,  par  l'acide  chlorbydrique,  en  un 
troisième  isomère,  fondant  à  184'*  et  déjà  décrit  par  Goldschmidt» 
par  les  réactions  : 

Cl 
.AxH-O  I     .AxH-O 

C«H»-CH^         I    -|-Ha=C*H»-CH^         I    =HCl-|-C*H»-CHAx0-C0-C«H«. 

(>H»  CW 
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Action  de  Fisocyanate  depbényle  sur  rd-benzaldoxime.  — Cetta 
réaction  a  déjà  été  donnée  par  Goldschmidt.  Il  est  à  remarquer 
que  les  produits  réagissants  étant  maintenus  à  -f-  S"",  il  se  sépare 
immédiatement  un  peu  de  produit  carbanilidé  n"^  i,  provenant  de 
la  p-benzaldoxime  qui  souille  toujours  l'a-oxime;  puis,  au  bout  de 
10  à  15  minutes,  se  sépare  la  carbanilido-a-benzaldoxime  fondant 
à  135^ 

L'auteur  remarque,  à  ce  propos,  que  Ta-benzaldoxime  pure  étant 
conservée  quelque  temps  se  transforme  partiellement  en  ^benial- 
doxime;  Tactioi:  de  la  chaleur  favorise  cette  transformatioa. 

V.   ▲• 


Sur  \em  «Idoximes  %  E.  B£eK]IIA]¥]¥  {D.  ch.  G,,  t.  «S» 

p.  3331).  —  p-Denzaldoxime  benzylée.  —  Pour  rechercher  si  cet 
éther  possédait  un  groupe  OU,  l'auteur  Ta  fait  réagir  sur  le  chlo- 
rure de  beiizoyle:  la  réaction  est  fort  vive,  mais  il  n*y  a  que  peu 
de  chlorure  d'acide  d'employé,  et  le  produit  solide  obtenu  est  riso» 
mère,  la  benzylbenzamide  C«H»-COAzH-CTl''. 

Ce  produit  s'obtient  encore  en  remplaçant  le  chlorure  de  ben- 
zoyle  par  le  chlorure  d'acétyle  ou  l'oxydilorure  de  pho.sphore;  il 
cristallise  dans  le  benzène  en  feuillets  fondant  à  lOo"".  L'auteur  a 
d'ailleurs  préparé  la  benzylbenzamide  directement  avec  la  benzyl- 
amine,  traitée  en  solution  éthérée  par  le  chlorure  de  bénzoyle  : 

C415G0C1  +  CCH5.CH2-AzH2  =  HCl  +  CeilsCOAzHCïH  ^ 

L'acide  iodhydrique  agit  à  179°  sur  la  ^-benzaUloxirae  benzylée 
en  donnant  beaucoup  de  benzylaniine  et  peu  diacide  benzoîque;  la 
benzylbenzamide  donne  dans  ces  conditions  de  l'acide  benzoîque 
et  de  l'ammoniaque;  par  contre,  Tacide  chlorhydrique  à  17d* 
donne  surtout  de  la  benzylamine. 

Action  du  cyauate  dephcnylc.  —  Un  mélange  à  molécules  égales 
de  p-benzaldoxime  benzylée  et  d'isocyanate  fournit  à  CO-100*  uod 
liqueur  épaisse,  qui  cristallise  en  présence  d'éther.  Le  prodoit 
cristallisé  dans  Talcool  fond  à  121-122**.  Sa  solution  éthérée  n'est 
pas  précipitée  par  Tacide  chlorhydrique. 

Lorsqu'on  traite  cette  carbanilidé  par  une  solution  alcoolique 
d'alcoolatc  de  sodium,  on  obtient  un  composé  alcalin,  peu  soluble 
dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'éther  et  le  benzène,  cristallisant 
dans  Talcool  dilué  en  gros  cristaux  plats  rectangulaires,  fusibles 
à  90-100%  dont  la  formule  est  C*oHi»Az*.   Ce  produit,  qui  est, 
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soit  (1)  une  benzylphénylbenzénylamidine,  soit  (â)  un  dérivé  qui- 
nazolique,  s'est  formé  par  perte  de  CO*. 

CH2 
C6H5-GH-AzH-CH-Û6H5  /\/\a2H 

0^G0-Âz.G«H5  \y    jG-CflH^ 

AZ-G6H5 


ou  bien  :  (2)  I        I  . 

'GH-C«H5 

Àz-G«H5 

Cette  amidine  ou  quinazoline  se  forme  aussi  eti  faisant  réagir  lé 
chlorure  de  benzanilidimide  sur  la  benzylamine.  L'ammoniaque 
alcoolique  réagit  à  lOO*»  sur  la  carbanilide  de  la  p-benzaldoxime 
benzylée;  le  produit  obtenu  est  une  huile  épaisse,  qui  perd  à  Tair 
ua9  partie  volatile  et  se  solidifie;  le  composé  solide  obtenu  est  dé 
la  benzylidène-aniline  C«H»-Azx=GH-C«H». 

L'huile  brute  étant  traitée  par  la  phénylhydrazine  donne  un  pré- 
cipité de  benzylidène-phénylhydrazine  dont  la  quantité  correspond 
presque  exactement  â  â  molécules  d'bydrazine  pour  1  molécule  d6 
^-benzaldoxime  benzylée  ;  ceci  tend  donc  à  prouver  que  dans  l'ac- 
tion de  Tisocyanate,  le  groupe  benzyle  a  été  transformé  en  groupe 
benzylène,  et  que  Thydrogène  cliassé  a  été  remplacé  par  l'azote 
de  l'isocyanate,  comme  le  demande  la  formation  de  benzylidène- 
anilme  observée  plus  haut. 

Ces  observations  conduisent  à  la  formule  suivante  de  la  carba- 
nilide : 

H 

G«H5-GH-Az-GH2-C6H5+G^'H5Az=GO  =  G6H5-GH-Az-GH-C6H5. 

./  Il 

0-Ga-A2-C«H5 

V.   A, 


V 


A«tr  lc»«  omlmeii  deii  dériva*  li»loséné«  de  la  benso- 
pfeiénonef  K.  AIJ1¥ERS  et  If.  mEYER  (D.  cL  G.,  t.  «i, 

p.  2068).  —  En  traitant,  en  solution  alcaline,  la  henzophénone 
chlorée  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  les  auleurs  ont 
obtenu  une  oxime  fondant  à  96-97^.  Ce  composé,  chauffé  au 
bain-marie  à  100'',  se  solidifie  et  fournit  un  isomère  fondant  alors 
à  ^55^ 


• 
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Les  dérivés  de  ces  deax  oximes  sont  aussi  isomériques.  Voici 

leurs  points  de  fusion  : 

I.  n. 

Oximes 15B<»  96-97» 

Acétoles 447-1 48«»         105-106» 

Éhers  benzyliques 74-75o  98-99<» 

Les  auteurs  constatent  que  ces  isomères  n'étaient  point  prévus 
par  Thypothèse  qu'ils  ont  faite  au  sujet  des  oximes  du  benzile. 

Ils  annoncent  leur  intention  de  rechercher  si  les  dérivés  bihalo- 
gênés  symétriques  de  la  benzophénone  fournissent  aussi  deux 
oximes  isomériques,  afin  de  savoir  si  c'est  la  dissymétrie  de  la 
molécule  ou  TinÂuence  des  halogènes  qui  cause  ces  isoméries.  Ils 
admettent  d*ailleurs  que  la  théorie  de  M.  Behrend,  ainsi  que  celle 
de  MM.  Hantzsch  et  Werner,  rendent  compte  des  faits  observés. 

V.   A. 


Sur    le«    dioximeM    i«oiiière«    du    «lunlnilef    BA« 

HOFFUIJUyiir  {D.  ch.  G.,  t.  «s,  p.  2064).  —  Le  cumînile  en  so- 
lution dans  l'alcool  méthylique,  chaufTé  pendant  quelques  heures  au 
bain-marie  avec  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  quelques 
gouttes  d*acide  chlorhydrique,  fournit  une  dioxime  (a)  cristallisée  en 
lamelles  blanches,  fusibles  à  249**  et  presque  insolubles  dans  Til- 
cool,  réther  et  la  benzine,  facilement  solubles  dans  les  alcalis.  Le 
dérivé  diacétylé  correspondant  fond  à  127^'  et  est  peu  soluble  dans 
l'alcool. 

Chauffée  vers  140*^  en  tube  scellé  pendant  dix  heures  avec  deux 
parties  d'alcool  absolu,  cette  dioxime  se  convertit  en  un  isomère  (p) 
facilement  soluble  dans  l'alcool  et  fusible  à  227<'.  Son  dérivé  dia- 
cétylé n'a  pu  être  obtenu  que  sous  forme  d'un  sirop  incristallisable. 

0.  s.  p. 

Sur  l'iflomérie  «ttfr^oeliiinlque  de«  dérivés  de  la 
rw-ruraldoxime  9    Alf.    IITERIVER   (D,  cb.   G.,  t.  tS, 

p.  2336).  —  L'éther  benzylique  de  la  furfuraldoxime,  préparé  par 
la  méthode  de  Japp  et  Klingemann,  cristallise  en  feuillets  brillants, 
fondant  à  SS»; 

Dans  cet  éther,  le  benzyle  est  relié  à  l'azote,  car,  chaufTé  avec 
l'acide  iodhydrique  à  ISO*^,  il  produit  de  la  benzy lamine. 

On  l'obtient  d'ailleurs  encore  en  traitant  pendant  quelques  heures 
le  chlorhydrate  de  p-benzylhydroxylamine  par  le  carbonate  de 
sodium  et  le  furfurol  en  solution  alcoolique. 
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L'acide  chlorhydrique  produit  dans  la  solution  éthérée  de  ce 
corps  un  précipité  de  chlorhydrate  ;  celui-ci,  après  avoir  été  dé- 
composé par  le  carbonate  de  sodium,  fournit  une  base  qu'on  fait 
cristalliser  dans  Téther.  On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  fon- 
dant à  65®.  Après  vingt-quatre  à  quarante-huit  heures,  ces  cris- 
taux ne  fondent  plus  qu'à  88"*.  On  peut  répéter  avec  ce  dernier 
corps  la  môme  série  d'opérations,  pour  arriver  au  môme  résultat. 

L'auteur  propose  de  donner  à  ces  composés  les  formules  stéréo- 
chimiques  suivantes  : 

0  0 

C*H30v    /\  G*H30v    /\     X"»Hi 

>G — Azv  ♦  >G — Aa'^ 

Composé  fondant  à  88«.  Composé  fondtnt  à  6S^. 

Reeltereltea  sur  Taeide  i^Uiiiue  et  les  tanniitsi 

€•  BOETTIIveER  (Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «ft8,  p.  252-260).  — 
Le>  but  de  ces  recherches  était  l'étude  des  produits  de  réduction 
de  l'acide  gallique,  du  tannin  ordinaire  et  des  tannins  du  chêne, 
ainsi  que  la  transformation  de  ces  derniers  en  acide  gallique,  but 
qui  n'a  pas  été  atteint.  L'essai  de  réduction  avait  été  fait  en  traitant 
la  solution  alcoolique  de  ces  composés  par  le  sodium.  Uacide 
gallique,  dans  cette  réaction,  a  été  retrouvé  sans  modification,  mais 
accompagné  d'une  petite  quantité  d'un  corps  étranger.  Le  tannin, 
en  dissolution  dans  l'alcool  éthylique,  a  donné  60  0/0  d'acide  gal- 
lique ;  en  solution  dans  l'alcool  amylique,  il  s'est  produit  un  dérivé 
amylique  du  tannin,  ainsi  que  de  Tacide  gallique. 

Dérivé  acétylé  du  tannin  du  bois  de  chêne.  —  11  s'est  dédoublé 
en  acide  acétique  et  tannin  du  chêne,  accompagné  d'un  dérivé 
amylique. 

Tannin  dibromé  de  Técorce  de  chêne.  —  Ce  produit  a  donné 
HBr,  un  composé  solubie  dans  l'eau,  et  deux  produits  bromes 
insolubles.  éd.  w. 

Condensation  de  l*étlier  dieltloré  AToe  les  eréay- 
lola;  €•  BRIJCRIVER  {Lieb.  Ann,  Chem,,  t.  «ft9,  p.  322  à 
330).  —  M.  J.  Wislicenus  a  fait  connaître  la  réaction  des  phénols 
sur  réther  dichloré  [Bull,  nouvelle  série,  t.  t,  p.  569);  l'auteur  a 
étendu  cette  étude  aux  crésylols  qui  fournissent  ainsi  les  trioxy^ 
tricrésyléthanes  : 

CH.GI-CH2GI  CH2.C6H3(GH3).OH 

I  +3G6H*(GH3)OH=  I  +HOG2H5+2HG1 

OCms  GH=[G«H3(GH3).0HP 
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La  réaction  avec  l'ortho-  ei  le  paracrésylol  s'effectue  tnnqwlfe* 
menl,  on  Tachève  au  bain-marie  ;  avec  le  métacrésylol,  elle  en 
très  énergique  et  le  mélange  ne  doit  être  fait  que  peu  à  pea.  Lm 
trois  Irioxytricrésyléthanes  sont  des  poudres  amorphes  blandies, 
rougissant  à  l'air  liurnide,  solubles  dans  Talcool  et  dans  Télher, 
peu  dans  le  sulfure  de  carbone,  insolubles  dans  l'eau,  le  cMove- 
forme  et  Téther  d**  pétrole.  La  combinaison  oribpesi  soluble  dav 
les  alcalis  étendus, d*oii  les  acides,  y  compris  CO*,  la  précipitentde 
nouveau  :  les  combinaisons  meta  et  para  ne  se  dissolvent  que 
les  alcalis  chauds  et  concentrés  pour  se  séparer  de  nouveau, 
partie  par  le  r'froidissement,  en  partie  par  la  dilution.  Chauffées» 
ces  trois  combinaisons  s'agglutinent,  sans  fondre,  Vorlbo  à  89", 
la  meta  à  90'',  la  para  à  100".  Portées  à  Tébiiilition  avec  de  Tan- 
hydride  acétique,  elles  sont  converties  en  triacctates  que  l'eau 
précipite  ;  ce  sont  des  poudres  jaunâtres,  insolubles  dans  l'eamet 
dans  les  alcalis,  solubles  dans  Talcool,  Téther,  etc. 

La  solution  acéiique  des  trioxytricrésylélhanes  étant  portée  i 
rébuUilion  avec  F^Cl^  se  colore  en  brun  violet  et  donne,  lorsqu'on 
la  verse  dans  Teau,  un  précipité  de  même  couleur,  dont  la  solution 
alcooliq'ie  teint  la  soie  et  la  laine  en  brun  violet.  Les  coinpoiés 
produii5ontpourrompo8itionC*«H**'0'isoit2C«»H**0»-rO«— H«(^ 
Ces  matières  colorantes  donnent  par  Faction  de  l'anhydride  aeé> 
tique  el  de  Tacélate  de  sodium  des  dérivés  acétylés  pulvémlaoli 
jaunes  ;  pour  les  composés  o  et  /?,  les  dérivés  sont  bexacétylés; 
pour  le  composé  m^  le  dérivé  acétylé  est  un  mélange,     éd.  w. 

IVotleea  ehlmiiiuesi  Tli.  CURTIIH  iD.  ch.  G.,  t.  «S, 

p.  3033).  —  I.  Action  dus  alcalis  sur  les  sels  acides  du  diazobeû" 
zène  et  deréthur  diazohcnzoïque.  —  Si  on  traite  le  sulfate  de  dia- 
zobenzcne  |iar  Vguu  de  baryte,  on  obtient  un  précipité  sans  qu'il  se 
dégage  d'azote.  La  liqueur  extraite  par  Téiher  donne,  en  même 
temps  qu'un  ))eu  de  diphényle,  une  base  jaune,  liquide,  d*odeur 
faible  d'eau  de  roses,  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  cristallisant 
à  —  3**.  Ce  corps  donne  à  l'analy&e  seulement  2  atomes  d'azote  pour 
8  restes  benzéniques. 

Le  sulfate  de  rétheréthylmélaliazobenzoïque,  traité  de  la  même 
manière,  a  donné  une  ba>e  li({ui(le  jaune,  contenant  aussi  moins 
d*azote  ({ue  la  théoi  ie  ne  Tindique. 

En  traitant  les  eaux-mères  obtenues  dans  ces  réactions  par 
l'aldéhyde  beuzoïque,  on  n'obtient  aucun  hydrazide,  ce  qui  exclut 
toute  perte  d'azote  eu  ce  sens. 
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Les  deux  bases  jaunes  obtenues,  réduites  par  la  limaille  d'alu* 
ninium  et  la  potasse,  ont  donné,  avec  la  benzaldéhyde,  une  réac- 
tion très  nette  de  benzylidène*diphénylhydrazine. 

Le  nitrite  d'argent  ne  donne  pas  de  diazobenzène,  en  réag^'ssanf 
sur  le  chlorhydrate  d'aniline  sec  ;  on  n'obtient  que  du  diazo-amido-* 
benzène.  Le  chlorhydrate  •  de  l'éther  éthylmétamidobenzoîque 
réagit  dans  le  même  sens. 

En  préparant,  d'après  le  procédé  de  Griess,  le  diazobenzène 
potassé,  on  observe  pendant  Tévaporation  de  la  solution  alcaline 
un  dégagement  d'azote.  Le  produit  obtenu  donne  à  l'analyse 
exactement  le  chiftre  requis  pour  le  potassium,  mais  il  ne  contient 
que  11.4  0/0  d'azote  au  lieu  de  17.5  0/0  qui  sont  exigés  par  la 
formule  C^H'Az^O.  Il  en  est  de  môme  du  sel  d'argent. 

Les  chiffres  donnés  à  l'analyse  pour  le  carbone  et  l'hydrogène 

ne  permettent  jusqu'ici  de  donner  aucune  formule  simple  de  ce 

composé;  mais  il  est  certain  que  jamais  les  produits  C®H*Az'OMe* 

n'ont  existé. 

-    II.  Constitution  des  âiazoiques  gras,  — L'acide  pyruvique  fournit 

avec  l'hydrate  d'hydrazine  de  l'a-hydrazopropionate  d'hydrazine 

/AzH 
CH^-CC    I        ,  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  fondant 

COOH 

à  ne». 

De  même,   l'éther  mélhylpyruvique  fournit  l'éther  méthyl-a- 

/AzH 

hydrazopropionique  CH3-C<^  I        fondant  à  82'. 

COOCHa 

Cet  éther  donne,  en  solution  benzénique  froide,  avec  l'oxyde  de 
mercure,  l'éther  méthyl-a-diazopropionique  GH3GAz'C0*CH*. 

On  a  pu  obtenir  ce  diazoïque  directement  au  moyen  du  nitrite 
de  sodium  réagissant  sur  l'éther  méthyl-a-amidopropionique.  Il 
bout  à  BS-BS""  sous  32  millimètres  de  pression. 

Cette  transformation  d'une  cétone  acide  en  diazoïque,  qui  peut, 
d'autre  part,  être  préparée  directement,  prouve  définitivement  que 
dans  les  diazoïques  gras  les  deux  atomes  d*azote  sont  fixés  sur  le 
même  atome  de  carbone. 

III.  Action  du  sodium  sur  les  amides.  —  Ces  recherches,  entre- 
prises par  M.  W.  Bender  dans  le  laboratoire  de  M.  Curlius,  ont 
donné  les  résultats  suivants  : 

Denzamide  sodée  C«H5C0AzHNa  ou  C^H^C^^q^^. — 50  grammes 

de  benzamide  sont  soumis  à  rébullition  avec  800  grammes  de 
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benzène  et  S^^b  de  sodium,  au  réfrigérant  ascendant,  jusqu*à  dis- 
solution du  métal,  c'est-à-dire  pendant  30  heures  environ.  La 
précipité  est  traité  à  Téther  dans  un  appareil  à  extraction,  pour 
lui  enlever  Texcès  de  benzamide,  puis  séché  dans  le  vide  sur 
Facide  sulfurique.  G*est  une  poudre  fine,  blanche,  formée  de  petits 
cristaux  anisotropes,  fournissant  à  la  distillation  sèche  du  benzène, 
du  carbonate  de  sodium,  de  Tammoniaque  et  un  peu  de  benzo- 
nitrile. 

Dibenzamide  sodée  çyimr\ry>^'^^'  —  On  fait  bouillir  pendant 

environ  trente  heures,  au  réfrigérant  ascendant,  un  mélange  de 
40  grammes  de  benzamide,  200  grammes  de  xylène  et  k^^h  de 
sodium.  La  poudre  fine  obtenue  est  soluble  dans  Téther,  d^où  on 
la  fait  cristalliser.  On  obtient  ainsi  des  tables  anisotropes  fondant 
à  150"*.  Le  composé  redevient  solide  à  230^  et  ne  fond  plus  même 
à  300». 

Acétamidc  et  sodium.  —  En  opérant  comme  pour  la  benzamide, 
on  obtient  un  énergique  dégagement  d*ammoniaque  et  d'hydro- 
gène. Les  produits  obtenus  n'ont  pas  été  étudiés. 

La  benzamide  sodée  donne  avec  Tiode  en  solution  étherée  un 
produit  d'addition  (C6H«C0AzH«I)«  (?).  Ce  sont  des  prismes  très 
longs  et  grêles,  vert  olive,  fondant  à  110-112%  donnant  à  l'analysa 
des  chiffres  variables  et  se  décomposant  par  les  divers  réactifs 
en  donnant  de  la  benzamide. 

La  dibenzamide  donne  de  même  le  composé  (C®H*CO)*AzHI*  (?) 
en  magnifiques  prismes  vert  foncé,  fondant  à  118-120o  et  facile- 
ment décomposables  en  dibenzamide  et  iode. 

Tribenzamide  (C®H*CO)«=Az.  —  Elle  est  obtenue  en  faisant 
réagir  en  solution  éthérée  un  excès  de  chlorure  de  benzoyle  sur  la 
benzamide  sodée  ;  il  se  forme  un  peu  de  dibenzamide  et  beaucoup 
de  tribenzamide  ;  cette  dernière  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool, 
d'où  elle  cristallise  en  fines  aiguilles  soyeuses  fondant  à  202%  in- 
solubles dans  l'eau  et  l'alcool  froid,  facilement  sublimables,  décom- 
posées par  la  lessive  de  soude  bouillante  en  benzoate  et  en 
ammoniaque.  v.  a. 

Sur  quelques  eombinaisona  aromatiques  du  mer- 
euref  A.  HICHAEJLIS  et  <I.  RABIHTERSOIV  (D.  cb.  G., 

t.  «8,  p.  2342j.  —  Le  mercure-dimélhylaniline  Hg[G«H*Az(CH»)«p, 
cliaulTé  avec  de  l'acide  chlorhydri(]ue,  est  entièrement  décomposé 
en  chlorure  mercurique  et  diméthylaniline.  Si,  au  contraire,  on 
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agite  la  solution  benzénique  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  on 
obtient,  partiellement  du  moins,  le  composé  intermédiaire 

Hg<gH*Az(CH3).^ 

mais  ce  corps  se  produit  beaucoup  plus  facilement  lorsque  l'on 
mélange  des  solutions  alcooliques  de  mercure-dîméthylaniline  et 
de  chlorure  mercurique.  Il  se  produit  un  précipité  cristallin,  fusible 
à  âSS"",  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  l'acide  chlorhydrique 
froid  sans  décomposition.  Le  bromure  correspondant  fond  à  226® 
et  Tiodure  à  195*"  ;  ils  se  préparent  de  même. 

Le  p.-bromamisol  en  solution  dans  le  xylène,  additionné  d'étlier 
acétique  et  d'amalgame  de  sodium  à  15  0/0  chauffé  à  160®,  pendant 
vingt-quatre  heures,  fournit  le  mercure-dianisyle  Hg(C«H*0GH5)* 
que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine  bouillante.  Ce  com- 
posé fond  à  202®  et  peut  être  sublimé  sans  décomposition. 

De  même  que  le  mercure-diméthylaniline  il  donne  des  composés 
mixtes  dans  les  mêmes  conditions. 

Le  chlorure  Hg<Qj"*^^^*  fond  à  239®,  le  bromure  à  187®  et 

l'iodure  à  227®.  Par  l'action  de  l'acide  acétique  sur  le  mercure* 
dianisyle,  on  a  de  même  un  acétate,  fusible  à  176®. 

Toutes  ces  combinaisons  se  dissolvent  à  chaud  dans  le  carbonate 
de  sodium  et  par  refroidissement  il  se  précipite  une  poudre  blanche 
qui,  purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool,  présente  la  composition 
0(HgC«H*0CH3)«. 

Il  fond  à  177®,  et  a  une  réaction  fortement  alcaline,  mais  n'attire 
pas  l'acide  carbonique  de  l'air.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  mais  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  le  carbonate  de 
sodium  à  rébullition.  o.  s.  p. 

Sur  le  dériiré  mereuriiiue  de  la  benzamidei  Hun^o 

SCHIFF  (D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  1816).  —  Ce  dérivé  présente  une 
stabilité  considérable  comme  le  montre  l'action  de  l'iode  déjà  étu- 
diée par  Tafel  et  Enoch  (£u/7.,3®  série,  t.  4,  p.  36,  et  t.  ft,  P«  36). 
On  peut  le  faire  cristalliser  à  chaud  sans  altération  dans  la  lessive 
de  potasse.  Le  broipure  d*éthyle,  l'iodure  de  potassium,  ne  l'atta- 
quent point,  et  on  peut  abandonner  pendant  très  longtemps  à  froid 
sa  solution  aqueuse  neutre  avec  de  la  tournure  de  cuivre  sans 
précipiter  le  mercure.  Chauffé  avec  de  l'élher  anhydre  et  de 
l'éther  chloroxy carbonique,  il  ne  subit  aucune  action,  mais  en 
présence  d'alcool  il  se  produit  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  en 
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détermine  la  décomposition.  Seuls  les  acâdee  et  lliTdro^àne  sid- 
furé  le  décomposent. 

La  benzamide  elle-même  présente  une  stabilité  analogue  vis-à-vis 
de  réther  chloroxy carbonique. 

En  présence  d'élher  anhydre  il  ne  se  produit  aucune  réaclîony 
tandis  qu'avec  ralcool  absolu  on  oblient  principalement  du  carbo- 
nate diélhylique  et  du  chlorhydrate  de  benzamide,  avec  uue  faible 
quantité  d*éther  benzoïque  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

O.    6.    p. 

Sur  l 'action  du  eltlore  sur  la  pyrocat^liiBe  et 
l*o-«midoBiliénol  (IV)  ;  Th.  ZIHTCRE  et  Fr.  ILf  STEm 

(J9.  cb.  G.,  t.  t»,  p.  2200  ;  voir  le  mémoire  précédent,  Bull.  Soc. 
chim,^  3*  sér.,  t.  4,  p.  423).  —  Lorsque  Ton  oxyde,  pour  les  trans- 
former en  cétones  correspondantes  C^Cl^O,  les  deux  acides 

CCI=CGlv      /OH  GCI-GC13.        /)H 

I         X         et    II         >c<; 

CG12-CC12^    ^C02H  GG1-CC12/    ^CO^H 

(acides  que  nous  désignerons  dans  la  suite  par  les  lettres  p^ 
et  77  indiquant  la  position  de  la  double  liaison),  on  obtient  des 
produits  tout  différents,  selon  la  nature  de  Tagent  oxydant.  Tandis 
que  par  l'acide  chromique,  Tacide  p^  se  transforme  intégralement 
de  cette  façon,  Tacide  yy  fournit  en  outre  une  grande  quantité  d'un 
composé  cristallisé  C*<>GI*®0*H^,  facile  .à  séparer  de  la  cétone  par 
suite  de  sa  faible  solubilité  dans  la  benzine.  Au  contraire,  par 
l'emploi  du  chlore,  ou  mieux  d'un  hypochlorite,  la  réaction  a  tou- 
jours lieu  d*après  l'équation 

G5G160HC02H  +  0  =  G^CICQ  +  G02  -f  H20. 

Il  en  est  de  môme  avec  le  brome  ou  les  hypobromites,  sauf  que 

l'on  obtient  un  composé  de  formule  C^Cl^BrO,  et  (|ui  est  le  même 

que  l'on  parte  de  Tacide  ^y  ou  yy.  Far  suite,  on  doit  lui  attribuer 

la  formule 

GCI-GG1\ 
Il  >G0. 

GBr-GGl2^ 

CCl.CCl«v 
La  YY-célone  (YY-hexachlorocéloR-penlène)  Il  yCO  cris- 

CCI.  CCI*/ 

tallise  en  gros  prismes  monocliniques  fusibles  a  92''  et  facilement 

sublimables.  Elle  bout  à  235^5  (H  =  7.i0-»,5)  et  à  148»  (H  =  75—), 

tandis  que  sou  isomère  py  fond  a  31®  et  bout  dans  les  mèuies  con- 


t\: 


GHIMIB  ORGANIQUE.  69» 

dilions  à  SSO*"  et  163^  Elle  n'est  aUaquée  ni  par  l'hydroxy lamine 
ni  par  l'aniline  en  solution  acétique,  mais  est  transformée  par  Tam- 
moniaque  en  Tamide  de  Tacide  pentachloropentolique  C^l^KX^H» 
Par  les  alcalis  à  froid,  on  obtient  le  même  acide  en  même  temps 
qu'une  petite  quantité  de  Tacide  isomère  dérivé  de  la  cétone  fu- 
sible à  31^ 

Quant  à  la  bromopentachlorocétone,  obtenue  par  Faction  du 
brome,  elle  fond  à  lOâ*  et  est  isomorphe  avec  la  précédente  ;  elle 
présente,  en  général,  les  mômes  propriétés  chimiques. 

Transformation  des  deux  cétones  C*C1*0  F  une  dans  l'autre.  — 

OH 
Tandis  que,  par  Taction  de  la  chaleur^  l'acide  C'CIVo^h  ^'^^'^^ 

transformé  en  acide  yy  d'une  façon  à  peu  près  absolue,  la  Py-cétone 
ne  Test  que  partiellement  en  son  isomère,  la  transformation  inverse 
étant  également  possible.  Si  on  chauffe  à  290-300^,  on  obtient  un 
mélange  dans  lequel  prédomine  son  isomère  fusible  à  92''  (75  0/0 
de  celle^i  et  25  0/0  de  la  cétone  py).  La  transformation  a  lieu  à 
température  beaucoup  plus  basse  si  Ton  chauffe  la  py-cétone  en 
tube  scellé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  bloxyde  de  manga- 
nèse vers  120'';  mais,  dans  ce  cas,  la  transformation  peut  faci- 
lement s'expliquer  par  fixation,  puis  départ  de  deux  atomes  de 
chlore. 

Action  du  pentacblorure  de  phosphore  sur  les  deux  cétones 
CPCl^O.  —  L'atome  d'oxygène  est  simplenïent  substitué  par  Cl*, 
et,  ainsi  que  Ton  devait  s'y  attendre  d'après  leurs  formules,  les 
deux  cétones  fournissent  le  même  composé,  l'octochloro-R-pentène 
CC1-CC12\ 

Ce  produit  fond  à  41*  et  distille  sans  décomposition  à  283**  sous 
la  pression  ordinaire.  Il  est  d'une  stabilité  considérable,  et  sans 
action  sur  les  alcalis  ;  il  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  nilrique  fu- 
mant et  le  bichromate  de  potassium  à  280-380^.  Il  faut  le  chauffer 
pendant  sept  heures  à  320*,  dans  ces  conditions,  pour  le  décom- 
poser complètement. 

Action  de  F  acide  cyanhydrique,. —  L'acide  cyanhydrique  est 
sans  action  sur  la  py-cétone,  et  le  cyanure  de  polassium  réagit 
simplement  comme  un  alcali  en  donnant  de  l'acide  pentachloro- 
pentolique. Au  contraire,  avec  la  YY-cétone,  on  obtient  facilement  le 

CCl-CCI«v     /CAz 
nitrîle  d'un  oxyacide  correspondant  0      ppiv^^\qlj  »  ^"^  ^"^" 

tallise  en  aiguilles  fusibles  à  128°  et  se  décompose  à  température 
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plus  élevée  en  perdant  GAzH  et  régénérant  la  cétone  primitive. 

Il  en  est  de  même  si  on  le  chauffe  avec  de  Teau  ou  de  l^aeida 
chlorhydrique  étendu.  Les  alcalis  étendus  le  dissolvent  à  froid  et 
par  la  chaleur  donnent  de  la  Yy-cétone,  puis  de  Tacide  pentachlo- 
ropentolique. 

Tandis  que  Tanhydride  acétique  le  décompose  de  même  à  chaud, 
le  chlorure  d*acétyle  le  transforme  vers  120-130''  en  un  dérivé 
acétylé  fusible  à  96"^  et  facilement  saponiftable. 

L'acide  sulfurique  concentré  est  le  seul  réactif  qui  attaque  seu- 
lement le  groupement  CAz  de  cet  oxynitrile. 

En  chauffant  légèrement  le  mélange,  il  y  a  saponification  et 
formation  d'une  amide  ;  mais,  en  outre,  deux  atomes  de  chlore 
sont  substitués  par  de  Toxygène,  de  sorte  que  Ton  obtient  le  com- 

CCl-CO  v     yOH 
•^^^^  fici-CCl»/    \COAzH«'  ^"'  ^^"^  ^"  ®®  décomposant  vors 
198-200''.  Il  semble  se  former,  en  outre,  un  autre  produit  beaucoup 
plus  soluble  dans  un  mélange  d*éther  et  de  benzine,  et  qui  est 
peut-être  Tacide  correspondant. 

Action  de  F  ammoniaque.  —  En  faisant  passer  à  refus  un  cou- 
rant de  gaz  ammoniac  sec  dans  une  solution  benzénique  refroidie 
de  la  YY-célone,  on  la  transforme  en  amide  de  Tacide  pentachloro- 
penlolique  CCI«=CC1-CC1=  CCl-CO AzH«,  qui  fond  à  li6\  Ce  corn- 
posé,  chauffé  avec  de  la  soude  étendue,  reproduit  l'acide  corres- 
pondant fusible  à  127'',  obtenu  aussi  par  Taction  des  alcalis  sur  la 
YY"Cétone. 

Dans  les  mêmes  conditions,  la  Py'^^^^^^  fournit  un  composé 
isomère,  mais  qui  ne  possède  pas  les  propriétés  d'un  amide. 

Cristallisé  dans  Teau,  il  forme  de  longues  aiguilles  fusibles  à 
127'',  et  dans  la  benzine  des  lamelles  qui  fondent  à  118".  Les  alcalis 
le  dissolvent,  et  le  produit  se  décompose  bientôt  en  dégageant 
l'odeur  de  carbylamine. 

Il  est  sans  action  sur  Tanhydride  acétique,  le  chlorure  d'acétyle 
et  l'acide  sulfurique.  Les  auteurs  lui  attribuent  la  formule  de  cons- 
titution suivante  : 

AzH 

GO|/NcHCl 

dci 

bien  que,  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  ne  fournisse 
pas  de  dérivé  pyridique,  comme  cela  devrait  avoir  lieu. 

0.  s.  p. 
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Sur  les  pp^daiis  de  rédueiâon  de  l'aeide  térépMta- 
liiiiief  Joa.  HERB  {Lieb.  Anu.  Cbem.,  t.  «S8,  p.  1-49)  (1). 
—  Ce  mémoire  fait  suit^  à  ceux  publiés  par  M.  Ad.  Baeyer  sur  le 
même  sujet  {Bull  (2),  t.  AUj  p.  709,  et  nouvelle  série,  t.  «, 
p.  505  et  509).  L*auteur  y  complète,  en  les  confirmant,  les  indica- 
tions de  M.  Baeyer  et  montre  que  tous  les  faits  bien  constatés 
cadrent  avec  la  théorie.  Il  n*y  a  iixalion  de  Br^  sur  deux  doubles 
liaisons  que  lorsque  celles-ci  ne  sont  pas  en  relation  directe  :  les 
dihydracides  A^-^  et  A^-^  ne  donnent  que  des  dibromures,  tandis 
que  A^*^  et  A^-^  (ainsi  que  l'acide  muconique)  fixent  Br*.  Ce  n*est 
pas  seulement  le  dihydracide  A^-^  qui  est  converti  en  acide  téré- 
phtalique  par  l'action  du  ferricyanure  de  potassium  en  solution 
alcaline,  mais  aussi  les  tétrahydracides  qui  sont  complètement 
brûlés  par  le  permanganate.  La  potasse  alcoolique  transforme  en 
acide  téréphtalique  les  dibromures  des  divers  dihydracides,  ce  que 
li.  Baeyer  n'avait  constaté  que  pour  Tacide  A^*^. 

Préparation  de  T acide  téréphtalique.  —  La  p.-toluidine  a  été 
convertie  en  nitrile  p.-toluique  par  le  procédé  Sandmeyer  (t.  4ft, 
p.  474)  ;  l'acide  p.-toluique  résultant  de  la  saponification  du  nitrile 
a  alors  été  oxydé  par  le  permanganate.  Cette  méthode  est  rapide 
et  économique;  elle  donne  95  à  98  d'acide  téréphtalique  pour 
100  de  p.-(oiuidine. 

Dibromure  du  dibydrotérépbtalate  dimétbylique  A'-*  cistrans, — 
L'éther  diméthylique  a  été  obtenu  en  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  HCl  dans  l'alcool  méthylique  tenant  en  suspension  l'acide 
dihydrique  (préparé  suivant  les  indications  de  M.  Baeyer).  Cet 
éther  fusible  à  77^  n'est  pas  modifié  à  100"*  dans  un  courant  de 
CO*  ;  sa  transformation  en  éther  téréphtalique  est  due  à  une 
oxydation  à  Tair.  Il  n'y  a  pas  transposition  moléculaire  comme 
cela  a  lieu  pour  l'acide  libre  A^-^  qui  devient  A^*^  Traité  en  solu- 
tion chloroformique  par  Br*  ou  par  Br^,  il  donne  le  di-  ou  le  tétra* 
bromure.  Le  dibromure  cristallise  dans  la  ligroïne  en  tables 
clinorhombiques  fusibles  à  110"^. 

Le  tétrabromure  fond  à  98®  et  les  cristaux  sont  également 
clinorhombiques  (mesures  de  M.  Muthmann).  Ces  bromures  d'é- 
thers  ont  été  chauffés  à  lOO^"  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique 
(5  p.),  d'eau  (1  p.)  et  d'acide  acétique  (1  p.)  pour  les  convertir 
dans  les  bromures  de  l'acide  libre.  Le  dibromure  a  fourni  ainsi  de 
Tacide  téréphtalique  régénéré  ;  le  tétrabromure  est  resté  inaltéré. 

(1)  GoD8«Uer  ces  renvois  pour  la  nomenclature  et  la  notation  des  composes 
décrits. 


Of  A<s«:.T*£   ijffa   TftJLT&CX  B£ 


At:vÏH  A'-*  dihY*irot':rKi»Lihkk^u-:.  —    L'aole.:^  i'a  prépare  pflr 

U'.Ukti}  ir^ji/'.r*:pt.M.'\oéi  (>n  'i^vju.  écher.  Il  esl  accompagné  de  phi 
o>i  rr.'/ir.s  >: 't:.ï-:  r-rré;  htai.q'^e  /j^'^u'^i  .yj  0  0  doQt  oa  peotaa- 
p<V:h^:r  pres*{rir;  (:uù*ir(:iueiki  ta  fora:aiic»a  ea  erop^chaol  au  trop 
forte  ^;>; va: iori  'if;  leiui^':ritVire.  La  âépa ration  des  deux  acides 
j>V;frect'i«  pfr  I':-»  .seU  de  har;*<irA,  celui  de  1  acide  A'-^  dihydriqae 
éUtnt  &•>•)*;/  fe'iiiit^ie  'la ri»  Venu  cfâauie  et  i6  térephulate  presqoe 

\é*'.  /libromnrf:  ths  Ti:ih(:r  iwAlivlique  A*-'^  cristal li:^e  dans  Talcool 
îuix\ï^\.f\\iii  en  tables,  sans  doute  clinorhomLiques,  fusibles  à  Ci'. 
\m  \th\Hh\Ai:  alcooiique  le  convertit  en  acide  téréphtaiique;  le  zinc 
et  l'jici  le  acétique,  eu  dibydrotéréphtalate  dimélhylique  A>-3,  fu- 
hible  iî  Kt'\ 

A^-'  I)iliydroU;n''phtfiUitf:  fiiphtjnylique.  —  Obtenu  par  racLion  dn 
phénol  ryvw  le  'hlorure  de  Tacide,  il  cristallise  dans  ralcool méthy- 
lique  en  ^vainhis  ai((uilleft  fusibles  à  175\ 

\j*i  dihruiiihydrntf»  do  fothrr  dlnit-ihyli^/iw  A*-^  est  identique 
«ve^;  1<;  dihroinure  do  TiHlier  (liniélliyliquc  du  tétrahydracide  A*. 

f.o  dihy.lrotôivphtalate  A^-^  de  baryum  est  identique  crislalJê- 
(/r/tphif/ucwL'ijl  mi  sel  A»"»,  mais  il  ne  rougit  pas  à  l'air  comme  c« 
derni(;r. 

Aridi,'  A^'»  dihydrotf':r('-jjhtnIi'(/ufj.  —  Son  sel  de  barynm 
i\^\V'()^\iï  •  i\\*i)  eiii(i^ii\vineni  ïdeniiqixe  cristallographiquemaol 
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au  sel  A* -5.  Le  iétrabromure  de  fétber  diméthyliqtw  a  été  préparé 
par  bromuration  complète  de  l*éther;  il  est  en  beaux  maiavx 
clinorhombiques,  fusibles  vers  150'',  soit  40^  plus  haut  que  l'étbar 
7-tribromolactonique  que  M.  Baeyer  a  obtenu  dans  les  mèmeé 
circonstances  et  qui  dérive  do  iétrabromure  par  élimination  de 
GWBv{Annalen^  t.  «41^,  p.  158,  où  ce  corps  est  indiqué  par  errear 
comme  dérivé  de  A^-S).  La  formule  de  cette  lactone  est 

0— CO      Br 


Y 


WC/  ^.CHBr 
L-Hcl     JgH2 


00CH3 

Le  A^*  dihydrotéréphtalate  djphénjUque  cristallise  dans  l'alcool 
méthylique  bouillant  en  lamelles  fusibles  à  191"^,  exigeant  250  à 
300  parties  d'alcool  bouillant  pour  se  dissoudre. 

Acide  A*  létrahydrotéréphtaUque.  —  Son  éther  diphénylique, 
obtenu  par  l'action  du  phénol  sur  le  chlorure  (action  de  PGP  sur 
Tacide),  cristallise  en  tables  clinorhombiques  fusibles  à  115*, 
peu  solubles  à  froid  dans  l'alcool,  l'éther,  etc.  Cet  élher  donne  un 
bvomhydvate  qui  cristallise  dans  l'alcool  méthyliqtje  en  tables 
clinorhombiques  fusibles  à  127°.  Le  tétrahydivtéréphtnlatc  A*  de 
baryum  C«H80*Ba  +  3,5H«0  (déposé  à  froid,  ou  1,5H50  à  chaud) 
parait  appartenir  au  type  orlhorhombique. 

Acides  A*  tétrahydrotércphtaîiqucs. — Ils  se  forment  par  hydro- 
génation de  l'acide  dihydrique  A^-^^  L'acide  A'^c^et  TacideA^  «»**""» 
se  séparent  par  cristallisation  dans  l'eau. 

Dibronmredel*  ci»irans  tétrahydrotéréphtalate  dimétbyJique, — La 
bromuration  de  l'éther  dimélhylique  (fusible  à  3°)  fournit  les  trois 
tribromures,  géométriquement  isomères,  possibles  :  1°  aiguilles 
pointues  cristallisées  dans  l'alcool  méthylique  bouillant,  fusibles 
à  171°;  2°  tables  limpides,  volumineuses,  clinorhombiques,  fusibles 
â  51°,  se  déposant  par  évaporation  lente  des  cristaux  du  pré- 
cédent; ce  bromure  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  etc.  ;  3°  agglomération  de  cristaux  d'apparence  cubique, 
fusibles  à  94°,  qu'on  obtient  en  faisant  cristalliser  le  bromure  brut 
<lans  Tacétone.  Les  réactions  de  ces  trois  bromures  sont  identii|ues. 

h'éther  dipliénylique  A^  cisiran»  ^  été  préparé  par  l'action  du  phé- 
nol sur  le  chlorure  de  l'acide.  Il  fond  vers  107"^  ;   cristallisé  dans 
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l'acétone,  û  coniieat  3OH«0  de  eriaUiliflatkm  el  fond  à  IOSp.  Am 
accompagné  de  cristans  mamelonnés  fosibles  i  130*,  qui  imimmvwà 
être  un  métange  de  Féther  pbényliqoe  A<  eide  léréphtafaOe  de  pké- 
nyie.  Uéther  benzjUqae  A^,  préparé  par  le  sel  d'argent  ol  le  cUo- 
rore  de  benzyle,  crialalliae  dans  ralcoel  en  mameloiis  fturihlea 
i  48^.  Viodhjrdrâie  de  l'acide  ^*  se  dépose  de  an  solntûm  aIeooiiq[iie 
en  petits  cristaux  incolores. 

Hexah/droiérépbtabte  dipbénylique  icistrans;.  —  Très  beOea 
aigailles  incolores,  fosibles  à  151'',  da  type  clinorfaoïiibîqiie,  peo 
solubles  dans  la  ligroîne,  l*éther  et  Talcool. 

Térépbtêlaie  du  phényle.  —  Lamelles  brillantes,  fusibles  à  IM* 
«et  non  à  i9i*i. 

L'oxydation  des  acides  SS  et  A'  tétrahydrophtaliques  ne  donne 
pas  tout  à  fait  les  mêmes  produits  ;  Tacide  A*  donne,  outre  des 
acides  simpeux,  de  l'acide  oxalique,  tandis  que  l'adde  A*  Anml 
de  l'acide  succiniqoe.  sd.  w. 


Le  Géimat  :  G.  MASSÛM. 


Parif.  ~  Soeiité  rteyrtetrit  Pin  Divomt,  4,  rue  da  BooJoi  (U.)  t4.4.M. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU     10     AVRIL     1891. 

Présidence  de  M.  A.  LiSbei.. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Marius  Otto,  à  la  Faculté  des  sciences,  présenté  par 
MH.  Friedel  et  Griner. 

M.Demont,  21,  boulevard  de  Port-Royal,  présenté  par  MM.  Prunicr 
et  Friedbl. 

M.  Mbldola,  6,  Brunswick  square, Londres, présenté  par  MM.  Gau- 
tier et  Lebel. 

M.  SouRDiN,  3,  boulevard  de  Belleville,  présenté  par  MM.  Adrian 

0t  JUILUOT. 

M.  Girard  (Alexandre),  100,  rue  Saint-Lazare,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Chabrié. 

M.  Flavitzki,  professeur  à  TUniversité  de  Kazan,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Lebel. 

M.  HoLTZBR  (Marcel),  19,  rue  de  la  Faisanderie,  présenté  par 
MM.  Lebel  et  Hanriot. 

M.  Ëngel  a  obtenu  deux  états  isomériques  nouveaux  du  soufre, 
Tun  soluble  dans  Teau  et  très  instable,  Tautre  soluble  dans  le  chlo- 
roforme et  dans  le  sulfure  de  carbone  et  cristallisable.  Les  cris- 
taux obtenus  se  polymérisent  déjà  à  froid  et  rapidement  à  100"^  en 
se  transformant  en  soufre  mou  insoluble,  ce  qui  les  distingue  du 
soufre  octaédrique  et  du  soufre  prismatique. 

M.  Enoel  a  cherché  la  cause  de  ce  fait  que,  dans  le  dosage  de 
l'eau  oxygénée  acidulée  d*acide  sulfurique  i)ar  le  permanganate  de 
potassium,  il  arrive  parfois  que  la  décoloration  des  premières 
gouttes  de  permanganate  n'a  pas  lieu.  Une  fois  la  réaction  com- 
mencée, elle  se  poursuit  toujours.  Le  sulfate  de  manganèse  formé 
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dans  ia  réaction  est  un  intermédiaire  nécessaire  entre  le  perman- 
ganate et  l'eau  oxygénée.  Il  est  transformé  en  sulfate  mangaoique 
qui  réagit  sur  Teau  oxygénée  en  se  réduisant  à  l'état  de  sulfate 
manganeux. 

Lorsque  l'eau  oxygénée  est  très  pure,  que  l'acide  sulfurique  ne 
renferme  ni  acide  sulfureux,  ni  produits  nitreux  susceptibles  de 
réagir  sur  le  permanganate  et  de  former  du  sulfate  de  manganèse, 
le  permanganate  ne  réagit  pas  sur  Teau  oxygénée. 

L'addition  d'une  trace  de  sulfate  de  manganèse  détermine  immé- 
diatement la  réaction. 

MM.  BÉHAL  et  Choay  rappellent  avoir  signalé  dans  une  précédente 
communication  que  l'action  du  brome  sur  le  chloralimide  fournit 
deux  isomères  stércocbiniiques  renfermant  H^  en  moins  que  le 
chloralimide  ;  ils  proposent  des  formules  rationnelles  pour  ces  deux 
composés  et  montrent  que  leur  symétrie  cristalline  est  du  même 
ordre  que  la  symétrie  de  leur  formule  de  constitution. 

M.  Bertiiand  a  obtenu,  par  l'action  de  l'acide  iodliydrique  sur  Ut 
xylite,  le  p-iodure  d'amyle,  bouillant  vers  +  {i&*  à  la  pression 
750  millimètres.  Cet  iodure,  cliaiifTé  au  réfrigérant  ascendant  avec 
un  lait  d'hydrate  de  plomb  a  donné  du  inéthylpropylcarbinol,  bouil- 
lant à  +  119"  (P=  758""»). 

La  xylite  dérive  donc  de  l'éthylpropane,  dont  elle  est  l'alcool 
pentatomique,  ainsi  qu'il  résulte  do  l'analyse  des  éthers  acétiqoe 
et  nitrique,  et  de  Tacétal  dibenzoïque. 

M.  Prunier  présente  une  note  de  M.  Demont  sur  une  combinaison 
stable  d'alcool  et  de  bisulfure  de  sodium.  Il  indique  un  nouveau 
procédé  de  dosage  du  soufre  dans  les  substances  organiques,  qui 
consiste  à  chaufl'er  la  substance  à  analyser  avec  100  fois  son  poids 
de  perman^j^anate  de  potassium  solide;  le  soufre  est  converti  en 
sulfate  et  est  dosé  alors  à  la  façon  ordinaire. 

M.  Grimaux  a  étudié  l'influence  qu'exerce  la  position  d'un  groupe 
oxyalcoylé  dans  la  diméthylaniline  sur  la  formation  des  matières 
colorantes.  Ainsi  les  méthylaiiilines  orlho  ou  meta  oxyalcoylées  ne 
se  confienserit  pas  par  le  chlorure  de  cuivre.  Le  dérivé  meta  four- 
nit un  bl«*u  i)ar  l'action  du  chlorure  de  carbonyle  et  un  rouge  par 
l'anhydride  phtaliquc.  11  donne  un  dérivé  nitrosé  comparable  à 
celui  de  la  diméthylaniline,  mais  ne  conduisant  pas  a  des  corps  ana- 
logues au  bleu  méthylène.  Le  composé  ortho  ne  donne  pas  de 
matière  coloranle  par  le  chlorure  de  carbonyle  ni  par  l'anhydride 
phtaliquc,  et  ne  fournit  pas  de  dérivé  nilrosé. 


ttCRvnsLeor  et  ai«mé«  —  principes  azotés.         6iI8 

M.  A  Vernbuil  décrit  une  modiflcatioa  très  simple  de  la  trompe 
de  Sprengel  qui  permet  de  remonter  automatiquement  le  mercure 
dans  le  réservoir  supérieur  en  utilisant  le  vide  produit  par  une 
trompe  à  eau. 

M.  Hanriot  présente  une  note  de  M.  Rabault  sur  Taction  du 
chlorure  de  benzyle  sur  rorthotoluidlne;  il  décrit  la  benzyl-o.-tolui- 
dine  et  quelques-uns  de  ses  dérivés. 

M.  Friedel  offre  à  la  Société,  de  la  part  de  MM.  A.  et  P.  Buisine, 
une  brochure  Bur  la  cire  d'abeilles. 
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IV*  6V.  —  Faits  poar  servir  à  Thlstoire  des  prlnelpes  asotés  roa* 
fermés  dans  la  terre  végétale  f  par  MM.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 

Dans  une  élude  précédente  (1),  nous  avons  étudié  d'une  manière 
générale  la  formation  de  l'ammoniaque  par  la  terre  végétale  ordi- 
uaire,  c'est-à-dire  ne  renfermant  ni  terreau»  ni  matière  qui  lui  soit 
assimilable  :  une  terre  semblable  ne  renferme,  à  dose  sensible,  ni 
ammoniaque  libre,  ni  sels  ammoniacaux,  mais  surtout  des  principes 
amidés  dont  la  décomposition  lente  par  les  acides  ou  les  alcalis 
étendus,  froids  et  surtout  bouillants,  et  même  par  Teau  pure  à  la 
température  ordinaire,  est  l'origine  principale  de  Tammoniaque 
trouvée  dans  les  analyses. 

Cette  même  décomposition  lente  par  l'eau  et  les  carbonate^ 
alcalins  et  terreux,  engendre  pareillement  l'ammoniaque  que  les 
terres  végétales  émettent  à  froid,  et  qui  se  répand  dans  l'atmos- 
phère ambiante. 

Les  principes  amidés  qui  se  décomposent  ainsi  appartiennent 
soit  à  la  classe  des  amidés  proprement  dits,  dérivés  de  l'union  des 
acides  avec  l'ammoniaque,  et  qui  régénèrent  celte  dernière  assez 
facilement,  quoique  avec  des  vitesses  inégales,  sous  l'influence 
des  acides  et  des  alcalis,  soit  à  la  classe  des  alcalamides,  dérivés 
des  bases  azotées  volatiles  ou  fixes. 

Parmi  ces  alcalamides,  les  uns  sont  solubles  dans  l'eau,  les 
autres  insolubles,  et  le  dédoublement  de  ces  derniers  par  les  acides 

(1)  AnDêlea  de  chimie  et  do  physique,  6*  série,  t.  •,  p,  i^;  1887. 
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OU  par  les  alcalis  peut  fournir  soit  des  dérivés,  sels  ou  acides 
solubles,  soit  des  dérivés  insolubles  dans  Teau. 

Ces  distinctions  multiples  s'appliquent  aux  composés  azotés  de 
la  terre  végétale  ;  elles  sont  indispensables  pour  en  débrouiller  et 
l'analyse  immédiate  et  la  constitution  ;  on  ne  saurait  douter  qu'elles 
ne  jouent  un  rôle  essentiel  dans  les  conditions  qui  président  i 
l'absorption  des  matières  hydrocarbonées  et  azotées  du  sol  et  à  la 
nutrition  végétale. 

Voici  quelques-uns  des'  résultats  de  nos  observations.  La  terre 
végétale  qui  en  a  été  le  sujet  était  une  teiTO  argileuse. 

I  kilogramme  de  cette  terre,  séchée  à  110^,  contenait  : 

Carbone  organique 19,10 

Azote 1,669 

Le  rapport  pondéral  du  carbone  à  l'azote  est  11,6  : 1,  c'est-à-dire 
près  du  quart  du  rapport  S,2  : 1  qui  caractérise  les  principes  alba- 
minoïdes. 
Nous  nous  bornerons  à  résumer  ici  les  résultats  de  nos  essais: 
L  Traitements  alcalins.  —  A  froid ^  avec  une  solution  eoDceO' 
tvée  de  potasse.  —  17,4  centièmes  d'azote  ont  été  éliminés  sooi 
forme  d'ammoniaque,  dont  un  quart  pendant  les  trois  premien  ^ 
jours,  un  huitième  pendant  les  trois  jours  suivants  ;  puis  ractioo, 
devenue  beaucoup  plus  faible,  s'est  eiTectuée  pendant  les  quarante 
jours  suivants,  à  peu  près  proportionnellement  au  temps,  confor- 
mément à  la  loi  élémentaire  énoncée  il  y  a  vingt-six  ans  par  l'oo 
de  nous  pour  les  réactions  simples  exercées  dans  un  système 
homogène,  pendant  une  période  assez  courte  pour  que  le  poids 
absolu  de  la  matière  non  transformée  demeure  presque  constant  : 
condition  où  la  marche  du  phénomène  est  représentée  sensible* 
ment  par  son  équation  différentielle. 

II  semble,  d'après  ces  observations,  que  les  principes  amidés 
de  la  terre,  décomposables  par  la  potasse,  appartiennent  à  deox 
groupes  distincts,  qui  se  détruisent  avec  des  vitesses  très  iné- 
gales. 

Au  bain-mariOf  pendant  treize  heures. 

Azote  élimine  sous  forme  d'ammoniaque 16,0 

Azote  dans  la  partie  soluble  daus  la  potasse 10,0 

Azote  dans  la  partie  insoluble  (sels  de  potasse) ....     74,0 

On  a  séparé  en  deux  la  matière  insoluble  dans  la  potasse  ;  une 
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portion  ayant  été  traitée  de  nouveau  de  la  même  manière  pendant 

treize  heures  a  laissé  : 

Aiote. 

Une  fraction  insoluble  dans  ki  potasse  renfermant 6,4 

La  fraction  soluble  et  les  matières  volatiles  contenaient  donc.      3,6 

10,0 

ce  résultat  met  en  évidence  le  lent  et  progressif  dédoublement 
des  alcalamides,  opéré  sous  Tinfluence.  d.e  Talcali. 

Une  autre  portion  de  la  matière  originellement  insoluble  dans 
la  potasse  a  été  traitée  par  Tacide  chlorhydrique  étendu,  au  bain- 
marie  pendant  treize  heures  ;  ce  qui  a  fourni  : 

AzoM. 

Une  fraction  insoluble  renfermant 4,5 

La  fraction  soluble  des  matières  volatiles 5,5 

10,0 

Les  composés  azotés  insolubles  de  la  terre  sont  dono  dédoublés 
par  les  acides  étendus,  aussi  bien  que  par  les  alcalis,  et  même 
plus  rapidement.  Ce  qui  montre  combien  il  serait  peu  exact  de 
croire  la  réaction  des  acides  étendus  plus  propre  que  celle  des 
alcalis  pour  déceler  ou  doser  Tammoniaque  préexistante  dans 
une  terre  végétale  :  nous  avons  déjà  insisté  sur  ce  point. 

En  poussant  plus  loin  Taction  des  alcalis  étendus,  on  augmente 
d'ailleurs  aux  dépens  de  la  terre  végétale  la  proportion  des  prin- 
cipes azotés  insolubles  dans  la  potasse,  mais  en  enlevant  à  ces 
derniers  une  portion  de  l'azote  qu'ils  renferment. 

C'est  ce  que  montrent  les  dosages  suivants  : 

lUppoitt 

de  Tazote 

à  100  parties 

de  carbone. 

Carbone  de  la  partie  insoluble  dans  la  potasse 31  ,^  4,0 

Carbone  des  acides  bruns,  précipités  de  la  solution 

potassique  par  HCl  étendu 27,1  5,6 

Carbone  des  principes  demeurés  dissous  dans  Peau 

après  cette  action 40,0  9,7 

98,3 

Perte 1,7 

Principes  organiques  de  la  terre  initiale 8,6 

Les  composés  insolubles  les  plus  pauvres  en  azote  sont  aussi 
les  plus  condensés  comme  poids  moléculaire. 

Les  dédoublements  opérés,  soit  par  les  alcalis,  soit  par  les 
acides,  tendent  en  général  à  abaisser  le  poids  moléculaire  des  pro- 


«4«         MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA   SOCIÉTÉ  CmMIQUE. 

doits  résultants  :  ceci  Tait  entrevoir  suivant  quels  mécanismes 
être  effectuée  l'absorption  des  matières  humiques  et  azotées  du 
sol  par  les  végétaux. 

L'influence  prolongée  des  alcalis  a  rendu  solubles,  au  bout  de 
vingt-six  heures  au  bain-màrie,  les  93,6  centièmes  de  l'azoto  or- 
ganique contenu  à  l'origine  dans  la  terre  végétale.  Sous  les  in- 
fluences successives  des  alcalis  et  des  acides,  on  est  parvenu  au 
chiffre  voisin  95,5. 

Ces  essais  montrent  comment  Tazote  insoluble  contenu  dans 
les  composés  humiques  peut  être  graduellement  rendu  assimilable. 
Les  actions  des  végétaux  ne  sont  assurément  pas  identiques  à  celles 
qu'exercent  les  acides  et  les  alcalis  dans  nos  expériences.  Cepen- 
pondant  les  unes  et  les  autres  offrent  certains  degrés  de  comps- 
raison,  au  point  de  vue  des  mécanismes  chimiques  mis  en  jeu  par 
les  carbonates  terreux  et  l'acide  carbonique,  ainsi  que  par  les  acides 
formés  dans  les  végétaux  ;  les  actions  naturelles  compensant  par  la 
durée  les  effets  plus  énergiques  exercés  dans  un  temps  plus  coort 
par  les  agents  minéraux. 

M*  68.  —  Sur  les  réaeUoiis  des  dérivés  oxyalcoyiés  ds  1*  dlaé- 

ihylaBlUnei  par  M.  Edouard  GRIMAIJX.  I 

On  sait  que  M.  Gh.  Lauth  a  le  premier  préparé  la  diméthylani-  ^ 
Une,  et  qu'il  l'a  employée  dès  1861  pour  l'obtention  de  matièrei 
colorantes.  Depuis  cette  époque,  la  dimétbylaniline  a  été  Tobjel 
d'un  grand  nombre  de  travaux  et  a  pris  une  importance  scienti- 
fique et  industrielle  considérable.  On  a,  en  outre,  étudié  les  hooKh 
logues  de  cette  base,  les  diméthyltoluidines,  par  exemple,  et  l'on  a 
cherché  à  établir  l'influence  des  radicaux  alcooliques  CH*,  C*H* 
sur  la  production  et  la  nature  des  matières  colorantes  formées. 

Dans  le  présent  travail,  j'ai  essayé  d'établir  le  rôle  des  groupe- 
ments oxy-alcooliques,  comme  l'oxyméthyle  OCH^,  l'oxy-éthyle 
OC'H',  substitués  dans  le  noyau  C^H'  de  la  diméthylaniline,  et  da 
rechercher  en  même  temps  la  différence  de  réaction  des  bases 
suivant  la  place  qu*occiiperaient  ces  groupes  relativement  i 
Az(CH3j'.  A  cet  effet,  j'ai  étudié  les  bases  niéia  et  ortho^  repré- 
sentées par  les  formules  suivantes  dans  lesquelles  R  est  du  mé- 
thyle  ou  de  l'élhyle  : 

Az(GH3)2  Az(CH3)2 


Base  ortho. 


GanUiVX.  —  RÉACTIONS  DES  DÉRIVÉS  OXYALCOTLÉS.      Wf 

Basb  méta.  —  Comme  type  de  base  meta,  j'ai  pris  la  diméthyl* 
aniline  oxy-éthylée  ou  diméthylmétaphénétidine,  décrite  par  M.  Ph. 
Wagner;  mais  je  me  suis  assuré  que  lu  base  oxyméthyléé  se  eom^ 
porte  de  la  même  façon. 

Action  de  COGl*.  —  Quand  on  fait  réagir  sur  cette  base  le  chlo- 
rure de  oarbonyle  en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  il  se 
forme  une  matière  colorante  d'un  beau  bleu,  tandis  que,  dans  les 
mêmes  conditions,  la  diméthylaniline  fournit  le  violet  cristallisé. 
Purifiée  par  les  procédés  ordinaires,  cette  matière  possède. un 
grand  pouvoir  tinctorial  ;  elle  teint  en  un  bleu  très  pur  et  très  beau 
la  soie,  la  laine  et  le  coton  mordancé  au  tannin. 

Ce  bleu,  chauffé  â  100*»  avec  l'acide  sulfurique,  se  détruit  et  se 
transforme  en  une  matière  rouge,  fluorescente,  présentant  peu 
d'éclat  et  ressemblant  à  la  couleur  qu'on  obtient  en  chauffant  le 
dimélhylmétamidophénol  avec  des  agents  déshydratants. 

Quoique  ce  bleu  n'ait  pas  été  analysé,  son  mode  de  formation 
analogue  à  celui  du  violet  cristallisé  doit  le  faire  regarder  comme 
un  dérivé  hexaméthylé  et  trioxéthylé  de  la  fuchsine  de  la  formule 


CCl(G.H3<S^f„H')')^ 


On  voit  que  l'introduction  du  groupe  OC*fP  dans  le  violet 
hexaméthylé  le  fait  passer  à  la  couleur  bleue.  M.  Hofmann  a  déjà 
signalé  l'influence  de  l'introduction  de  groupes  oxy-alcooliques  dans 
les  radicaux  phényle  delà  fuchsine,  en  décrivant  la  fuchsine  hexa- 
méthoxylée  obtenue  au  moyen  de  l'acide  eupitonnique  et  qui  est 
une  belle  matière  colorante  bleue. 

Dérivé  nitrosé.  —  La  base  méta  fournit  un  dérivé  nitrosé  qui 
se  comporte  dans  la  plupart  des  réactions  comme  la  nitrosodimé- 
thylaniline.  Il  donne  des  oxazines  avec  l'acide  gallique,  l'éther 
gallique,  le  pyrogallol,  la  résorcine,  etc.,  des  eurrhodines  avec  les 
métadiamines,  et  un  indophénol  avec  Ta-naphtol. 

Parmi  les  nombreuses  couleui's  ainsi  obtenues,  la  plus  remar- 
quable par  la  beauté  est  celle  que  fournit  la  résorcine.  Quand  on 
chauffe  une  solution  de  résorcine  et  de  chlorhydrate  de  la  base 
méta  nitrosée,  il  se  forme,  outre  un  bleu  non  fluorescent,  une 
matière  colorante  qui  teint  la  soie  en  un  beau  violet  doué  d'une 
magnifique  fluorescence  rouge  :  i'orciiie  et  la  lutorcine  se  com- 
portent comme  la  résorcine  ;  malheureusement  ces  violets  fluoreé- 
cents  ne  présentent  que  peu  de  stabilité  à  la  lumière. 

Le  dérivé  nitrosé  de  la  base  méta  diffère  de  la  nitrosodiméthyl* 
aniline  en  ce  qu'il  ne  donne  pas  avec  le  ^-naphtol  de  bleu  analogue 
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au  bleu  de  Meldola,  et  qu'il  ne  fournit  pas  de  dérivé  companUa 
au  bleu  de  méthylène  par  les  divers  procédés  qui  permettanl 
d'obtenir  celui-ci  au  moyen  de  la  nitrosodimëthylaniline. 

La  base  meta  a  encore  été  soumise  à  divers  réactifs  pour  la 
comparer  à  la  base  ortho  ;  elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 

lo  Avec  l'anhydride  phtalique  seul,  aucune  réaction  ;  en  pré* 
sence  de  chlorure  de  zinc  ou  d'acide  sulfuiique,  formation  d'une 
couleur  rouge,  fluorescente,  qui  parait  identi(}ue  à  la  rhodamioe. 

Dans  cette  réaction  et  dans  quelques  autres,  le  groupe  OCH^ 
de  la  base  meta  paraît  être  transformé  en  OH,  et  Ton  observe  alors 
les  réactions  du  diméthylméta-amidophénol  ; 

2®  Avec  l'acide  arsénique  à  ilb^,  couleur  rose  qui  ne  parait  pas 
un  produit  d'oxydation,  mais  résulte  de  la  formation,  puis  de  la 
condensation  du  diméthylamidophénol; 

S'  Avec  le  chlorure  de  phtalyle,  production  d'une  matière  verte, 
ressemblant  au  vert  phtalique  dérivé  de  la  diméthylaniline  ; 

4"^  Chauffé  avec  le  chlorure  de  l'acide  diméthylméta-amidobeo- 

zoïque  fi'H^-^CQQQi    ^  ,  elle  donne  une  matière  colorante  d'un  beau 

bleu  ; 

5®  Elle  se  colore  en  rose  quand  on  la  chauffe  avec  du  chloro- 
forme et  de  la  soude  ; 

6^  Chauffée  doucement  avec  le  chlorure  phénylsulfonique,  elle 
donne  lieu  à  une  réaction  violente,  avec  formation  passagère  d'un 
corps  bleu,  qui  passe  rapidement  au  jaune  ; 

7®  Avec  l'aldéhyde  benzylique  et  le  clilorure  de  zinc,  avec  le 
phéuylchloroforme,  on  observe  de  même  la  formation  de  matières 
colorantes. 

Base  ortho.  —  La  base  ortho  sur  laquelle  les  expériences  ont 
été  faites  est  Tortho-anisidine  diméthylée,  bouillant  à  2i0-2i2<».  Elle 
se  comporte  tout  autrement  que  la  base  meta  ;  elle  ne  donne 
aucune  matière  colorante  avec  Toxychlorure  de  carbone,  l'anhy- 
dride phtaUque,  le  chloroforme  et  la  soude,  Taldéhyde  benzylique, 
le  phénylchloro forme.  Avec  Tazotite  de  sodium,  elle  ne  fournit  pas 
de  dérivé  nitrosé  comparable  à  la  nitrosodimélhylaniliue.  Parla 
elle  se  rapproche  de  la  diméthylorlhotoluidine,  qui  ne  donne  pas 
de  dérivé  nitrosé  et  ne  réagit  pas  avec  l'aldéhyde  benzylique. 

La  base  ortho,  par  l'acide  arsénique  à  175"^  ou  par  le  chlorure 
phénylsulfureux,  donne  une  belle  couleur  bleue  qui  se  produit 
également  quand  on  chauffe  son  chlorhydrate  seul  à  175-180*.  Par 
cet  ordre  de  réactions,  elle  est  comparable  à  la  diméthylaniline 
qui,  oxydée,  donne  le  violet  de  Paris  ;  ici  encore,  on  voit  l'in- 


*  fï 
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fluence  d'un  groupe  ozyalcoolique  sur  la  nature  de  la  couleur  pro- 
duite. 

Ni  la  base  meta,  ni  la  base  ortho  ne  donnent  de  couleurs  par  le 
chlorure  de  cuivre,  qui  transforme  si  facilement  la  diméthylaniline 
en  violet  de  Paris. 

De  ces  recherches,  il  ressort  non  seulement  que  l'introduction 
d'un  groupe  OR  dans  la  diméthylaniline  modifie  ses  aptitudes 
réaotionneiies  et  influe  sur  la  nature  de  la  couleur  formée,  mais 
encore  qu'il  y  a  une  très  grande  différence  dans  la  façon  de  réagir 
des  dimétbyianilines  oxyalcoylées ,  suivant  que  le  groupe  OR 
occupe  une  position  ortho  ou  une  position  meta,  relativement  au 
groupe  Az(GH3)«. 

Nous  avons  commencé,  M.  Lefèvre  et  moi,  Tétude  des  dérivés 
nitrés  des  bases  ortho  et  meta  ;  nous  avons  obtenu  plusieurs  déri- 
vés nouveaux  que  nous  ferons  bientôt  connaître. 

N*  69.  —  Sur  les   propriétés  aatlseptlqaes  de  raiiiélkylcMnpk«»» 
phénolsiUfoiftef  par  MM.  P.  CAZENEUTE  et  RODET. 

Le  caractère  antiseptique  des  phénols  de  la  série  aromatique 
proprement  dite  pouvait  faire  présumer  un  même  mode  d'action 
sur  les  êtres  inférieurs  des  phénols  de  la  série  camphénique.  Les 
expériences  que  nous  avons  exécutées  avec  l'améthylcamphophé- 
nolsulfone  infirme  ces  présomptions.  Go  corps  n*est  pas  très  anti- 
septique. 

La  stabilité  du  corps  étudié,  sa  solubilité  dans  Teau  étaient 
autant  de  conditions  favorables  cependant  à  son  action  micro- 
bicide. 

Nous  avons  étudié  l'action  de  cette  sulfone  sur  trois  microbes  : 
le  bacillus  antbracis,  le  micrococcus  pyogenes  aureus^  le  bacillus 
ûuorescens  liquefaciens. 

Nous  avons  ensemencé  deux  séries  de  ballons  Pasteur  chargés 
préalablement  de  bouillon  peptonisé  stérilisé.  La  première  série  de 
ballons  a  reçu  les  doses  de  corps  sulfoné  progressivement  dé- 
croissantes suivantes  : 

11111  1 


500'        1000'        2000'        4000'        8000'        16000* 

Nous  avons  préparé  six  ballons  correspondant  à  chacune  de 
ces  doses.  Deux  ballons  des  six  étaient  ensemencés  avec  chacun 
des  microbes,  puis  portés  plusieurs  jours  à  la  température  de  25^ 

Toutes  les  cultures  ont  été  fertiles  avec  ces  proportions.  La 
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matière  chromogône  du  baeillas  /laorescens  Uqueikcieaa  s'est  bien 
développée. 
Une  deuxième  série  de  ballons  a  reçu  les  doses  saivantes  : 


1 

1 

1 

1 

1 

1 

40' 

50» 

TÔ' 

100* 

200* 

lîOO' 

Comme  précédemment,  nous  avons  préparé  six  ballons  corres- 
pondant à  chacune  de  ces  doses,  que  nous  avons  ensemencés 
deux  par  deux  avec  chacun  des  microbes. 

Ck)mme  avec  tous  les  corps  chimiques,  faits  constatés  dans  les 
nombreuses  expériences  de  cet  ordre,  les  trois  microbes  se  sont 
comportés  un  peu  difléremment,  c'est-à-dire  ont  montré  une  sen- 
sibilité difTérente  à  Taction  di9  la  sulfone. 

Daus  le  bouillon  à  1/400,  toutes  les  cultures  sont  prospères; 
à  1/200,  les  cultures  du  charbon  et  du  bacille  vert  liquéfiant  se 
sont  moins  bien  développées  que  celles  du  pyogenes  aureus. 
A  1/100,  les  cultures  du  charbon  sont  douteuses.  L'examen  mi- 
croscopitiue  permet  toutefois  de  constater  quelques  filaments  cba^ 
bonneuxavec  des  corpuscules  brillants  connus  comme  des  spores. 
Les  filaments  sont  plus  abondants  dans  un  ballon  que  dans  l'autre. 
Le  bacillus  flaoresceDs  liquefaciens  ne  donne  presque  plus  da 
matière  chromogène.  Pourtant,  au  microscope,  il  se  montre  encon 
très  abondant  dans  les  cultures.  Quant  au  micrococcus  pjrogenei 
aureuSf  les  deux  ballons  présentent  un  trouble  très  manifeste. 

Dans  le  bouillon  à  1/70,  les  ballons  de  charbon  restent  clairs; 
ceux  du  bacillus  ûuorescens  donnent  une  culture  peu  abondante, 
sans  aucune  trace  de  matière  chromogène  ;  ceux  du  nncrococem 
pyogenes  aureus  donnent  encore  une  végétation  régulière. 

Le  bouillon  à  1/50  tue  le  charbon  et  le  bacillus  fluorescens; 
seul  le  micrococcus  pyogenes  aureus  donne  encore  un  dépôt 
notable. 

Dans  celui  à  1/40,  ce  dernier  microbe  ne  végète  plus. 

Le  pouvoir  antiseptiqiie  de  raméthylcamphophénolsulfone  com- 
mence donc  à  se  manifester  pour  lo  bacillus  anthracis  dans  les 
solutions  à  1/100,  pour  le  bacillus  fluorescens  liquefaciens  dans 
les  solution:^  à  1/70,  et  enfin  pour  le  micrococcus  pyogenes  aureus 
dans  celle  de  1/50.  Le  pouvoir  chroinogène  du  bacillus  fluorescens 
s'arrête  dans  les  bouillons  à  1/100. 

En  résumé,  cette  substance  est  peu  antiseptique.  Ajoutons  que 
Texpérimcntation  chez  les  animaux  a  démontré  qu'elle  n'était  ab- 
solument pas  toxique. 
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IV*  70.  —  Sur  la  transforauitloB  pjrogénée  des  eamphiMMiirc»- 
phénoUi  en  komoliigiies  dn  phénol  ordinaire  i  par  M.  P.  CAZE- 
NEUVE. 

Nous  avons  précédemment  isolé  et  décrit  cinq  corps  sulfonés 
phénoliques  en  traitant  le  camphre  monochloré  par  Tacide  sulfu- 
rique  dans  des  conditions  déterminées  (i).  Suivant  la  méthode 
courante,  on  sature  l'excès  d'acide  sulfurique  par  le  carbonate  de 
baryte  ;  mais  en  même  temps  les  SO^H  des  camphôsulfophénols 
sont  transformés  en  dérivés  barytiques.  Les  OH  phénoliques,  ainsi 
que  les  SO*  des  sulfonés  neutres,  restent  libres. 

Ce  sont  les  sels  barytiques  de  ces  sulfoconjugués  que  nous  avons 
soumis  à  la  distillation  sèche  dans  une  cornue  de  fonte.  Nous  avons 
opéré  sur  le  mélange  indistinct  de  ces  corps,  et,  en  même  temps 
peut-être,  sur  tels  congénères  voisins  que  nous  n'avons  pas  isolés. 

La  constitution  générale  de  ces  corps  devant  être  voisine  et 
analogue,  en  raison  même  de  leur  origine  et  de  leurs  propriétés 
fondamentales,  les  produits  de  leur  décomposition  pyrogénée  ne 
pouvaient  qu'offrir  de  Tintérôt. 

La  matière  noircit  sans  se  boursoufler.  Il  se  dégage  du  gaz,  de 
l'eau,  du  soufre,  des  hydrocarbures  et  une  forte  proportion  d'ho- 
mologues du  phénol  ordinaire.  Il  reste  dans  la  cornue  un  coke 
dense  chargé  de  sulfate  de  baryte. 

Nous  avons  caractérisé  parmi  les  gaz,  Thydrogène  sulfuré,  Tacide 
sulfureux,  l'acide  carbonique,  le  méthane,  au  sein  duquel  nous 
croyons  devoir  signaler  le  propylène,  quoique  ce  ne  soit  là  que 
des  présomptions,  vu  la  quantité  faible  de  gaz  obtenue.  L'odeur 
alliacée,  Tattaque  par  l'iode,  l'absence  de  réaction  avec  le  proto- 
chlorure  de  cuivre  ammoniacal  répondent  au  propylène  plutôt  qu'à 
l'acétylène. 

Le  hquide  distillé  a  été  traité  par  la  soude  pour  séparer  les 
phénols  des  hydrocarbures  condensés,  parmi  lesquels  nous  avons 
constaté,  en  petite  quantité,  un  corps  présentant  Todeur  du  para- 
cymène.  Ajoutons  que  ces  hydrocarbures  figurent  pour  une  faible 
proportion. 

Le  liquide  sodique,  traité  par  le  noir  animal,  filtré,  précipité  par 
l'acide  sulfurique,  a  été  agité  avec  de  l'éther.  Ce  dernier,  évaporé 
doucement,  a  abandonné  les  phénols  que  nous  avons  soumis  à  la 
distillation  fractionnée.  Nous  avons  opéré  sur  une  centaine  de 
grammes  de  produit  provenant  de  400  grammes  environ  de  cam- 
phôsulfophénols barytiques. 

(1)  Voir  BulL  Soc  chim.,  t.  4,  3-  série,  p.  715. 
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La  distillation  a  commencé  à  100*.  Nous  avons  recueilli  les  pro- 
duits de  cinq  en  cinq  degrés  jusqu'à  âSS"",  point  où  le  thermom^re 
8*arréte  brusquement.  Il  reste  un  résidu  faible  qui  passe  de  S50 
à  300*,  et  que  nous  avons  négligé. 

Les  parties  bouillant  de  190  à  200*  ont  été  soumises  à  un  froid 
de  —  15*.  Nous  avons  obtenu  une  abondante  cristallisation.  Le 
corps,  purifié  par  expression,  puis  nouvelle  cristallisation,  fond 
exactement  à  31*  et  bout  à  186*.  Il  présente  tous  les  caractères  de 
YortbocrésoL  Le  point  exact  de  fusion  que  nous  avons  obtenu 
éloigne  toute  idée  de  la  présence  du  paracrésol,  qui  fond  à  S6*  et 
aurait,  à  l'état  de  mélange  avec  Torthocrésol,  modifié  le  point  de 
fusion  de  ce  dernier. 

La  partie  liquide,  séparée  par  une  aire  en  plâtre  des  ciistauz 
d'orthocrésol,  puis  isolée  du  plâtre  par  un  traitement  à  Téther, 
bout  sensiblement  de  200  à  205*.  Nous  l'envisageons  comme 
constituée  par  du  mélacrésol. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  : 

Expérienee.        Théorie. 
G 77.04  77.77 

H 7.80  7.40 

Ajoutons  que  nous  n'avons  pas  pu  isoler  de  phénol  ordinaire. 
Peut-être  une  trace  mélangée  au  métacrésol  explique-t-elle  cette 
teneur  faible  en  carbone. 

Ces  crésols  obtenus  colorent  en  violet  le  perchlorure  de  fer. 
Mais  la  teinte  se  modifie  peu  à  peu  et  tourne  au  vert  sale.  Une 
impureté,  peut-être  de  nature  thionique,  que  nous  n'avons  pu  pré- 
ciser faute  de  matière,  est  sans  doute  cause  de  cette  réaction 
secondaire. 

Les  portions  bouillant  de  210  à  235*  n*ont  pu  être  solidifiées 
à  —  15*,  puis  a  —  40*. 

L'analyse  élémentaire  de  ces  portions  a  donné  : 

Portion  bouillant  de  210-220<> (  ^  ~  '?'^^ 

Portion  bouillant  de  âSO-Sgô^» i  Tt  "^  '^f '^ 

(  H=   8.49 

l'oitioii  bouillant  de  225-430° {  1',  ~  ^^?? 

1  H=  8.59 

Portion  bouillant  de  230-235° j  Jl  ~  '^'^^ 

ÎG  =  79  41 
u  o  oa 

H  =    o.om 

,                ..     ,  (C=80.00 

—  pour  les  cymophenols >  u  —  ô  M 
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Les  résultats  d'analyse  concordent  avec  un  mélange  de  crésols 
et  de  propylphénols,  puis  de  propylphénols  et  de  cymophénols. 

Ces  produits  augmentent  de  viscosité  à  mesure  que  le  point 
d'ébullition  s'élève.  Rectifiés,  ils  sont  sensiblement  incolores  et 
peu  altérables  à  Tair  et  à  la  lumière.  Le  perchlorure  de  fer  ne 
donne  pas  de  réaction  sensible.  On  peut  constater  cependant  une 
légère  coloration  verte. 

Nous  n'avons  pu  disposer  d'une  quantité  suffisante  de  matière 
pour  étudier  les  dérivés,  et  arriver  à  des  séparations,  puis  à  la  con- 
naissance de  la  constitution.  La  théorie  prévoit  dix  cas  d'isomérie 
pour  les  cymophénols  et  autant  pour  les  isocymophénols.  Avec 
les  considérations  de  stéréochimie,  on  peut  en  admettre  bien 
davantage.  Sans  aucun  doute  les  corps  obtenus  constituent  quel- 
ques-uns de  ces  isomères,  dont  l'étude  aussi  ardue  que  celle  des 
composés  de  la  créosote  nécessiterait  une  quantité  assez  considé- 
rable de  substance. 

Cependant  nous  ne  croyons  à  la  présence  ni  du  thymol,  ni  du 
carvacrol,  ni  du  carvol.  Nous  avons  cherché  en  vain  à  former  la 
combinaison  sulfhydrique  caractéristique  de  ce  dernier.  L'odeur 
des  produits,  qui  est  absolument  celle  du  phénol  ordinaire,  ne 
rappelle  en  rien  le  thymol  et  le  carvacrol. 

L'acide  chlorhydrique  concentré,  chauffé  pendant  quatre  heures 
à  130°  avec  les  phénols,  n*a  pas  donné  traces  de  chlorure  de  mé- 
thyle  ou  autres  chlorures  alcooliques.  Il  n'y  a  pas  lieu  de  soup- 
çonner dans  ces  phénols  des  éthers  méthyliques  comme  dans  la 
créosote. 

Soit  l'analyse  élémentaire,  soit  le  peu  d'altération  à  l'air  et  à  la 
lumière  de  ces  phénols  pyrogénés  éloignent  également  l'idée  de 
poly  phénols. 

Ce  fait  a  de  l'importance  au  point  de  vue  de  la  constitution  de 
ces  camphosulfophénols. 

Ce  passage  des  phénols  de  la  série  camphénique  à  la  série  aro- 
matique proprement  dite,  bien  qu'effectué  dans  une  réaction  pyro- 
génée,  nous  semble  intéressant.  La  forte  proportion  de  phénols 
obtenue  (25  0/0  environ)  est  en  relation  avec  un  mode  de  décom- 
position relativement  simple  et  des  modifications  moléculaires  peu 

SO* 
profondes.  Les  groupements  moléculaires  gga^^a  sont  restés 

comme  résidu  à  l'état  de  SO^Ba  et  figurent  pour  un  poids  notable. 
Les  hydrogènes  en  excès  du  noyau  camphénique  ont  donné  de 
l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'eau  avec  les  SO* 
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Des  équations  simples  peuvent  exprimer  la  tranAformalioii. 
L*améihylcamphophénolsulfone,  par  exemple,  donnera 

G»H"(S02)(OH)20  =  C^Hï^O  -\-  SO^  +  H^  +  0. 

Propyl- 
phénol. 

L'atome  d'oxygène  restant  donne  de  Teau  avec  des  hydrogènes 
de  groupements  voisins. 

No  7i.  —  Falsifications  et  essai  de  la  cire  des  abeilles  | 

par  MM.  A.  et  P.  BVISINE. 

La  cire  des  abeilles  est  souvent  falsifiée  et  par  les  produits  les 
plus  divers.  On  emploie  surtout  pour  cela  les  paraffines  à  point  de 
fusion  élevé,  les  cires  fossiles,  Tozocérite  ouozokérite,  la  cérésine, 
cire  fossile  purifiée  par  un  traitement  à  l'acide  sulfurique  et  par 
distillation  dans  la  vapeur  d'eau  surchauffée,  certaines  cires  végé- 
tales, la  cire  de  Carnauba,  la  cire  du  Japon,  la  cire  de  Chine,  etc. 
On  ajoute  aussi  quelquefois  à  la  cire  de  l'acide  stéarique,  du  suif, 
de  la  cire  ou  des  acides  cireux  extraits  de  la  graisse  du  suint  du 
mouton,  de  la  résine  et  même  des  poudres  minérales  ou  orga- 
niques. 

On  emploie  aussi  des  mélanges  de  ces  corps,  de  paraffine,  de 
cire  minérale,  de  cire  végétale,  de  suif,  etc. 

Les  falsiflcateurs  vont  même  jusqu'à  fabriquer  des  mélanges 
plus  ou  moins  complexes,  qu'ils  livrent  sous  le  nom  de  cire  des 
abeilles,  et  qui  n'en  renferment  pas  trace,  tout  en  possédant,  jus* 
qu'à  un  certain  point,  les  mêmes  qualités. 

Ces  mélanges  sont  généralement  faits  avec  beaucoup  de  talent, 
très  étudiés,  et  la  fraude  est  quelquefois  difficile  à  caracté- 
riser. 

La  plupart  de  ces  produits  cependant  modifient  plus  ou  moins 
les  propriétés  de  la  cire.  Ainsi,  le  suif,  Tacide  stéarique,  la  cire  du 
Japon,  la  cire  de  Carnauba  ne  peuvent  être  ajoutés  à  la  cire  des 
abeilles  au-delà  de  certaines  limites  sans  altérer  visiblement  ses 
qualités.  La  cire  du  Japon  et  l'acide  stéarique  diminuent  sa  malléa- 
bilité, la  rendent  cassante  ;  le  suif  la  rend  plus  molle,  plus  grasse; 
la  cire  de  Carnauba  la  rend  beaucoup  plus  dure  et  élève  consi- 
dérablement son  point  de  fusion.  Ces  caractères  peuvent  déjà 
mettre  sur  la  voie  de  la  fraude. 

Il  est  peu  de  corps  pour  lesquels  on  ait  proposé  autant  de  pro- 
cédés d'analyse  que  pour  la  cire  des  abeilles.  La  plupart  de 
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procédés  ne  donnent,  il  est  vrai,  que  des  indications  tout  à  fait 
insuffisantes  et  ne  permettent  pas  de  conclure  avec  certitude  à  la 
pureté  du  produit  ou  à  la  présence  d'une  matière  étrangère 
déterminée. 

En  tous  cas,  aucun  de  ces  procédés  ne  peut  être  appliqué  d'une 
façon  générale  à  la  recherche  de  toutes  les  falsifications  dont  la 
cire  est  Tobjet.  Ils  ne  peuvent  souvent  servir  que  dans  les  cas 
particuliers,  envisagés  par  les  auteurs. 

Les  procédés  les  plus  précis  pour  l'analyse  de  la  cire  des  abeilles 
sont  ceux  proposés  par  Becker,  Hehnor  et  Uiibl,  qui  reposent  sur 
le  dosage  des  acides  libres  et  des  acides  combinés  qu'elle  contient. 
La  cire  des  abeilles  renferme,  calculés  en  milligrammes  de  KUO 
pour  i^  de  cire,  de  19  à  21  d'acides  libres  et  de  71  à  76  d'acides 
combinés,  sons  forme  d'éthers. 

Ceci  posé,  on  peut  déduire  des  résultats  fournis  par  Téchantillon 
examiné,  s'il  y  a  eu  falsification  ;  dans  ce  cas,  en  effet,  les  nombres 
seront  en  dehors  des  limites  que  nous  venons  d'indiquer.  On 
peut  même,  connaissant  les  résultats  fournis  dans  ces  deux  dosages 
par  les  différentes  substances  qu'on  introduit  dans  la  cire,  établir, 
au  moyen  des  nombres  trouvés  avec  l'échantillon  incriminé,  quel 
est  le  produit  dont  on  s'est  servi  pour  le  falsifier  et  approximati- 
vement dans  quelle  proportion  il  a  été  ajouté. 

Si  les  nombres  représentant  les  acides  libres  et  les  acides  com- 
binés sont,  par  exemple,  respectivement  au-dessous  de  19  et  71, 
c'est  que  la  cire  a  été  additionnée  d'un  produit  neutre,  la  paraffine, 
la  cérésine,  etc,  Si  le  nombre  représentant  les  acides  libres  est 
supérieur  à  19,  c'est  qu'on  a  ajouté  de  Tacide  6téari(|ue  ;  s'il  est 
inférieur  à  19,  c'est  qu'on  a  ajouté  du  suif  qui  produit  en  même 
temps  une  augmentation  du  nombre  des  acides  combinés,  etc. 

Cependant  la  méthode  est  insuffisante  et  est  loin  de  pouvoir  suf 
lire  à  tous  les  cas.  D'abord,  étant  données  les  limites  entre  lesquelles 
peuvent  osciller  les  résultats,  certains  produits,  ajoutés  avec  mé- 
nagement, peuvent  passer  inaperçus.  De  plus,  certains  mélanges 
complexes,  bien  étudiés,  peuvent  donner  à  ces  deux  dosages  des 
nombres  semblables  à  ceux  que  fournit  la  cire.  Ainsi,  un  mélange 
formé  de  9,48  parties  d'acide  stéarique,  38,84  parties  de  suif 
et  53,68  parties  de  paraffine  donne  des  résultats  identiques  à  ceux 
fournis  par  la  cire  pure. 

C'est  ainsi  que  nous  avons  été  amenés  à  faire  d'autres  détermi- 
nations dans  le  but  de  rendre  la  méthode  plus  précise  et  plus  gé- 
nérale. Outre  ces  deux  déterminations,  nous  en  faisons  trois  autres; 
nous  prenons  le  litre  d'iode,  nous  dosons  les  alcools  etlesbydro- 
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carbures  contenus  dans  l'échanliUon  à  examiner.  Ces  doops 
fournissent  encore,  il  est  vrai,  des  résultats  variables  dans  certaiMi 
limites  avec  les  divers  échantillons  de  cire  pure  des  abeiUei  ; 
mais  cet  ensemble  do  déterminations  permet,  dans  tous  Ic^  ea8,de 
trouver  la  fraude  qualir^tivement  et  quantitativement,  coonaissud 
bien  entendu  les  nombres  que  donnent  aux  mêmes  dosages  le*  dif- 
férents produits  employés  à  faire  ces  falsifications. 

Nous  avons  donc  étudié  dans  ce  but  les  produits  qu'on  empim 
le  plus  souvent  pour  falsifier  la  cire. 

Nous  avons  appliqué  à  ces  corps  la  méthode  décrite  précédm- 
ment,  qui  nous  a  servi  pour  l'étude  des  cires  jaunes  (1)  et  dn 
cires  blanchies  (2). 

En  les  soumettant  aux  différents  dosais  que  comprend  h 
méthode,  nous  avons  fixé  une  série  de  nombres  particuliers  i  eea 
corps  et  qui  représentent  quantitativement  leur  composition.  Noh 
avons  pu  ainsi  établir  en  quoi  ils  difrèrent  de  la  cire  des  abeilles  al 
dans  quel  sens  ils  modifient  les  résultats  lorsqu'ils  sont 
avec  elle. 

Nous  résumons  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  obtenus. 


'd«  KHO 


Cira  dB  Cbliir 

Orn  «éfddlei 

art  de  Caraanbi... 

CIrH  nltiËrilci 

PirirSDFt 

AiliJti  clriDi  du  (u 

Sttir 

Aeid*  nitrique 

R^ilna 

Cira  Jinoe  dei  ibell 


(1)  Bail.  Soc.  eblm.,  3>  afric,  t.  3,  p.  867. 
(ï)  Bail.  Son.  Ohim.,  3*  série,  t.  4,  p.  485. 
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Ces  nombres  étant  établis,  voyons  le  parti  que  Ton  peut  en  tirer 
dans  Tessai  des  cires  pour  caractériser  la  présence  de  ces  pro-* 
duits  lorsqu'ils  ont  été  ajoutés  frauduleusement  à  la  cire  des 
abeilles. 

Si  on  compare  ces  nombres  à  ceux  fournis  par  les  cires  pures, 
que  nous  avons  donnés  dans  les  articles  précédents,  on  voit  que 
Taddition  de  n'importe  laquelle  de  ces  substances  modifie  plus  ou 
moins  les  résultats.  Suivant  le  produit  ajouté,  du  reste,  les  modi- 
fications sont  différentes,  et  on  peut  ainsi  établir  la  nature  de 
l'impureté. 

l""  Le  point  de  fusion  de  la  cire  des  abeilles  s'abaisse  si  on  y 
ajoute  les  cires  végétales  du  Japon,  de  Chine,  etc.,  certaines  es- 
pèces de  parafAnes,  de  Tacide  stéarique  ou  du  suif.  Il  s*élève, 
au  contraire,  si  on  y  jegoute  de  la  cire  de  Carnauba,  certaines  va- 
riétés de  cires  minérales.  L'addition  de  certaines  cires  minérales, 
de  cire  du  suint  et  de  mélanges  divers  peut  ne  pas  changer 
le  point  de  fusion. 

2^  Les  acides  libres  diminuent  par  Taddition  de  cire  minérale, 
de  paraffine,  de  suif  et  de  cire  de  Carnauba.  Ils  augmentent  avec 
la  cire  du  suint,  les  acides  cireux  du  suint,  la  résine,  Tacide  stéa- 
rique. Ils  restent  sensiblement  dans  les  limites  admises  avec  les 
cires  végétales,  la  cire  de  Chine,  du  Japon,  etc. 

S""  La  totalité  des  acides  diminue  fortement  par  l'addition  de 
cire  minérale,  de  parafRne,  et  un  peu  avec  la  cire  de  Carnauba.  Ils 
augmentent  légèrement  avec  la  cire  du  suint  et  dans  une  forte  pro- 
portion avec  les  acides  cireux  du  suint,  la  résine,  le  suif,  Tacide 
stéarique  et  les  cires  végétales. 

4**  Le  titre  d'iode  diminue  avec  les  cires  minérales,  les  paraffines, 
les  acides  cireux  du  suint,  l'acide  stéarique,  et  dans  une  très  faible 
proportion  avec  les  cires  végétales.  Il  augmente  avec  la  cire  du 
suint,  le  suif  et  surtout  la  résine.  Il  reste  dans  les  limites  admises 
avec  la  cire  de  Carnauba. 

S""  Le  volume  d*hydrogène  dégagé  par  la  potasse  diminue  avec 
les  cires  minérales,  les  paraffines,  la  cire  et  les  acides  cireux  du 
suint,  l'acide  stéarique  et  la  résine.  Il  augmente  un  peu  avec  les 
cires  végétales  et  la  cire  de  Carnauba.  Il  reste  dans  les  limites 
voulues  avec  le  suif. 

6®  Les  hydrocarbures  diminuent  dans  presque  tous  les  cas  avec 
les  cires  végétales,  les  acides  cireux  du  suint,  le  suif,  l'acide  stéa- 
rique, la  résine  et  la  cire  de  Carnauba.  Ils  augmentent  seulement 
avec  les  cires  minérales  et  les  paraffines.  Ils  restent  dans  les 
limites  voulues  avec  la  cire  du  suint  ;  mais,  dans  ce  cas,  le  produit 
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a  des  propriétés  toutes  différentes  de  celles  des  hydrocarbures 
de  la  cire. 

Dans  certains  cas,  plusieurs  résultats  varient  en  même  lampe 
Ainsi,  par  l'addition  des  cires  minérales  et  des  paraffines,  tous  les 
nombres  diminuent,  sauf  celui  représentant  les  hydrocaii>ures, 
qui  s'élève  plus  ou  moins,  suivant  la  proportion  de  produit 
ajouté. 

L'acide  stéarique  et  les  produits  du  suint  élèvent  à  la  fois  les 
acides  libres  et  les  acides  combinés,  diminuent  le  volume  d'hydro> 
gène  dégagé  par  Taction  de  la  chaux  potassée,  les  hydrocarbures 
et  même  le  titre  d*iode. 

La  résine  se  comporte  de  même,  mais  élève  le  titre  d'iode. 

Le  suif  diminue  les  acides  libres  etles  hydrocarbures,  augmente 
les  acides  combinés  et  le  titre  d'iode. 

Les  cires  végétales  augmentent  surtout  les  acides  combinés  et 
diminuent  les  hydrocarbures. 

La  cire  de  Garnauba  est  celle  qui,  par  les  résultats  qu'elle 
fournit  dans  ces  dosages,  s'écarte  le  moins  de  la  cire  des  abeilles; 
cependant  les  acides  libres  etles  hydrocarbures  diminuent  un  pea 
et  l'hydrogène  dégagé  par  l'action  de  la  chaux  potassée  augmente 
notablement;  mais,  dans  ce  cas,  on  a  surtout  comme  critérium  la 
point  de  fusion  qui  s'élève  considérablement. 

On  est  mis  ainsi,  d'après  les  résultats  obtenus,  sur  la  voie  de  la 
fraude  et  on  a,  en  même  temps,  des  indications  suffisantes  pour 
déterminer  la  nature  du  produit  ajouté. 

Une  fois  la  nature  de  la  falsification  ainsi  établie,  il  est  facile, 
d'après  les  résultats  obtenus,  de  trouver  la  proportion  du  ou  des 
produits  ajoutés. 

On  peut  du  reste,  après  coup,  vérifier  si  le  résultat  auquel  on 
arrive  est  exact;  il  suffit  d'établir  par  le  calcul  la  composition  du 
mélange  trouvé,  en  prenant  comme  base  les  nombres  que  nous 
avons  indiqués  plus  haut,  et  de  comparer  ces  nombres  à  ceux  ob- 
tenus avec  le  produit  analysé. 

La  même  méthode  est  applicable  aux  cires  d'abeilles  blanchies; 
mais  il  faut  se  rappeler  que,  dans  ce  cas,  les  limites  entre  les- 
quelles oscillent  les  résultats  ne  sont  plus  les  mêmes.  Les  nombres 
particuliers  aux  cires  blanches,  que  nous  avons  donnés  dans  un 
article  précédent,  varient  dans  des  limiles  plus  étendues  et  difle- 
rent  avec  le  procédé  de  blanchiment  employé. 

En  résumé  et  comme  conclusion  de  ce  travail,  voici  la  marrhe 
qu'il  convient  de  suivre  pour  l'essai  systématique  de  la  cire  des 
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abeilles  brute  ou  blanchie.  Sur  Téchantillon  à  analyser  on  fait  sao- 
cessivement  les  déterminations  suivantes  : 

l""  On  dose  Thumidité,  en  séchant  à  Tétuve  à  100-ilO''  un  poids 
donné  de  la  matière.  La  perte  de  poids,  c'est-à-dire  la  teneur  en 
eau,  ne  doit  pas  dépasser  1  0/0. 

2"*  On  traite  à  chaud  un  poids  connu  par  le  chloroforme  ou  i'es- 
ôence  de  térébenthine  et  on  filtre.  La  cire,  qui  est  complètement 
soluble  dans  ces  dissolvants  doit  par  conséquent  se  dissoudre 
sans  résidu.  S'il  en  était  autrement,  on  étudierait  par  les  méthodes 
connues  la  nature  du  résidu  recueilli  sur  le  flltre.  On  trouve  ainsi 
les  poudres  minérales  ou  organiques  ajoutées  frauduleusement  à 
la  cire. 

S''  On  prend  Ip  point  de  fusion  et  la  densité  de  Péchantillon.  Si 
on  a  affaire  à  de  la  cire  pure  des  abeilles,  ces  deux  détermina- 
tions doivent  donner  des  nombres  qui  sont  dans  les  limites  indi- 
quées (Densité  de  0,962  à  0,967). 

Ces  essais  préliminaires  peuvent  déjà  faire  connaître  certaines 
falsifications  grossières;  mais,  si  les  résultats  n'indiquent  rien 
d'anormal  et  sont  conformes  à  ceux  fournis  par  la  cire  des  al^eiiles 
pure,  on  continue  de  la  façon  suivante  : 

4»  On  lave  à  Teau  bouillante,  à  plusieurs  reprises,  20  grammes 
environ  de  la  cire  à  essayer  ;  on  filtre  les  eaux  de  lavage  et  on  dé- 
termine leur  acidité  au  moyen  d'une  liqueur  titrée  de  soude.  Les 
eaux  de  lavage  de  la  cire  des  abeilles  pure,  bien  préparée,  sont 
très  peu  acides;  celles  des  cires  végétales  le  sont  beaucoup  plus. 

Nous  avons  donné  les  nombres  représentant  l'acidité  de  cha- 
cune d'elles.  On  a  ainsi  une  première  indication  qui  peut  mettre  sur 
la  voie  de  la  cire  végétale,  si  celle-ci  a  été  ajoutée  au  produit. 

Du  reste,  il  ne  faut  jamais  négliger  de  faire  ce  lavage,  car  les 
opérations  qui  suivent  doivent  toujours  être  faites  sur  la  cire 
préalablement  débarrassée  des  produits  solubles  dans  l'eau. 

Cet  es8ai  permet  en  outre  de  déceler  la  présence  des  matières 
colorantes,  qui  ont  pu  être  employées  à  colorer  artificiellement  le 
produit. 

Les  principes  colorants  du  curcuma,  de  la  gomme-gutte  et  du 
rocou,  dont  on  se  sert  quelquefois  à  cet  effet,  sont  solubles  dans 
Feau,  et  leur  solution,  jaune  pâle  en  liqueur  acide  ou  neutre,  a  la 
propriété  de  virer  au  rouge  par  l'addition  d'un  excès  d'alcali.  On 
reconnaît  ainsi  facilement  la  présence  de  ces  colorants  dans  les 
cires  falsifiées. 

5^  Sur  le  produit  ainsi  lavé,  puis  séché,  on  fait  ensuite  successi- 
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vement  les  diiTérentes  déterminations  que  nous  avons  décrites 
dans  nos  articles  précédents. 

L'ensemble  comprend  : 

1*^  Le  dosage  des  acides  libres; 

2""  Le  dosage  de  la  totalité  des  acides  ; 

S""  Le  dosage  des  acides  non  saturés,  le  titre  d*iode  ; 

4<*  La  détermination  du  volume  d'hydrogène  dégagé  par  raction 
de  la  chaux  potassée  ; 

5^  Le  dosage  des  hydrocarbures. 

Si  on  a  affaire  à  de  la  cire  des  abeilles  pure,  les  résultats  de  ces 
dosages  restent  dans  les  limites  que  nous  avons  fixées  pour  cha- 
cun d*eux.  Dans  le  cas  contraire,  c'est-à-dire  si  un  ou  plusieurs 
des  nombres  sont  en  dehors  des  limites,  c'est  que  le  produit  a  été 
falsifié,  et,  des  résultats  obtenus,  on  peut  toujoui'b,  comme  nous 
l'avons  montré,  trouver  la  nature  des  produits  ajoutés  et,  avec  une 
approximation  très  grande,  la  proportion  suivant  laquelle  ils  entrent 
dans  le  mélange  (i). 
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Constitution   de»  alliage»  ;  G.  TAminJLNN  {ZeiL  f. 

phys,  Ch,f  t.  S9  p.  441).  —  L'auteur  a  étudié  les  alliages  par  la  mé- 
thode cryoscopique.  Le  mercure  et  le  sodium  ont  servi  de  dissolvant. 
On  y  ajoute  de  faibles  quantités  d'un  autre  métal.  Dans  quelques 
cas,  il  y  a  élévation  du  point  de  congélation  ;  la  partie  solidifiée 
n'est  pas  alors  formée  uniquement  par  le  dissolvant.  Dans  le  cas 
contraire,  le  mercure  semble  se  prêter  à  la  mesure  des  poids  mo- 
léculaires. 

La  constante  relative  à  ce  corps  a  pour  valeur  moyenne  428, 
nombre  différant  fort  peu  de  celui  exigé  par  la  formule  de  Vant' 

(1)  Oo  trouvera  le  détail  de  la  méthode  dans  un  mémoire  intitulé  :  «  La  cire 
des  abeilles^  »  paru  dans  le  Recueil  des  travaux  et  mémoires  des  Faculiés  de 
Lillet  publié  sous  les  auspices  du  conseil  général  des  facultés.  Gauthier-VilUrt 
et  Als,  Paris. 
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Hoff  (425).  Toutefois,  il  faut  admettre  que,  dans  ces  dissolutions, 
les  métaux  sont  monoatomiques. 

Quand  on  prend  le  sodium  pour  dissolvant,  on  a  des  abaisse*- 
ments  variant  très  rapidement  avec  la  concentration.  En  négligeant 
les  abaissements  trop  faibles,  la  constante  semble  être  90,  le  quart 
du  nombre  théorique,  c'est-à-dire  que  la  molécule  de  Au,  Hg,  Th,  K 
et  Cd  en  dissolution  dans  le  sodium  serait  formée  de  4  atomes.  Mais 
les  dissolutions  présentent  de  telles  anomalies  qu'on  ne  peut  attri- 
buer une  signification  absolue  à  ces  résultats.  l. 

Sur  les  alliages)  81Ii01¥  {Zeit.f.pbys.  Cb.,  t.  S,  p.  605). 
—  Le  Gd  dissous  dans  le  Bi  abaisse  son  point  de  fusion.  La  cons- 
tante cryoscopique  est  500  ;  la  théorie  de  Van't  HoiF  donne  461  ; 
pour  Sn,  on  a  8922  au  lieu  de  3770  ;  pour  Pt,  1678  au  lieu  de  3085. 

Sur  la  eonstltation  des  «olations  salines  étadiée 
d'après  lear  eondnite  à  l'c^ard  de  OQS;  ^I.  »ET- 
SCIIEIVOIV  {ZeiL  /.  phjrs.  Ch.,  t.  4L,  p.  116).  — ■  Les  solutions 
salines  absorbent  l'acide  carbonique.  Les  coefficients  d'absorplion 
sont  moins  grands  que  ceux  relatifs  à  Teau  dans  les  mêmes  condi- 
tions. Si  y  est  le  coefficient  d'absorption  de  la  solution,  a  celui  de 
Teau,  X  le  volume  occupé  par  une  quantité  constante  de  sel,  on  a 

à  peu  près  y=ae  -^  ;  K  est  une  constante  dépendant  de  la  nature 
du  corps.  L'auteur  en  tire  quelques  considérations  relatives  à  la 
constitution  des  solutions  salines.  l. 

ftur  les  solations  salines)  !¥•  IVERlirST  {Zeit.  f.pbys. 
Cb.f  t.  4,  p.  372).  —  L'auteur  compare  les  solutions  et  les  gaz. 
La  pression  osmotique  d'une  solution  saturée  d'un  corps  peu  so- 
luble  en  contact  avec  ce  corps  joue  le  rôle  de  la  pression  des  gaz  : 
lo  le  travail,  pour  faire  dissoudre  une  molécule  gramme  de  plus, 
sans  changer  la  concentration,  en  faisant  entrer  la  quantité  de 
dissolvant  nécessaire  à  l'aide  d'une  paroi  semi-perméable,  est 
indépendant  de  la  nature  du  dissolvant  et  du  corps  dissous.  11  égale 
le  travail  nécessaire  pour  vaporiser  à  la  même  température  la 
même  quantité  de  ce  dernier  sous  la  tension  maxima  ;  2^  la  tension 
de  dissolution,  et  par  suite  la  solubilité  d'un  corps,  ne  change  pas 
par  l'addition  au  dissolvant  d'un  deuxième  corps  en  quantité  mo- 
dérée, de  même  que  la  tension  de  vapeur  est  la  même  dans  le  vide 
ou  dans  un  gaz  de  densité  moyenne  ;  3"^  la  dissociation  en  deux 
corps  gazeux  n'est  pas  troublée  par  la  présence  d'un  troisième 
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gaz.  Elle  diminue  si  ce  troisième  gaz  est  identique  à  Fun  des  deux 
premiers.  Or,  le  chlorate  de  potassium  se  dissocie  dans  Teau  en 
grande  partie  en  K  et  ClO*"^.  Qu'on  ajoute  un  corps  tel  que  le  chlo- 
rure de  potassium,  il  se  dissociera.  I^e  Cl  n'aura  pas  d'effet,  mais 
l'équilibre  entre  GiO'K,  GIO^  et  K  est  rompu  ;  il  se  précipite  du 
chlorate  de  potassium.  Même  résultat  avec  le  chlorate  de  sodium. 
De  même  avec  Tacétate  d'argent  et  un  acétatOi  sauf  Tacide  acé- 
tique, dont  l'action  est  très  faible,  parce  qu'il  est  à  peine  décom- 
posé en  ions.  Ce  fait  persiste  même  dans  le  cas  de  corps  très 
soiubles,  s'il  n'y  a  pas  d'actions  chimiques  particulières,  ainsi 
qu'il  ressort  des  recherches  de  M.  Engel. 

L'auteur,  appliquant  les  théories  de  la  dissociation  des  gaz  aux 
solutions,  arrive  à  un  certain  nombre  de  vérifications  numériques. 

H.  Peter»en  {Zeit.  /*.  phys,  Ch.,  t.  4«  p.  35i)  a  mesuré  les 
chaleurs  de  neutralisation  des  fluorures.  L'avidité  de  l'acide  fluor- 
hydrique  vis-à-vis  de  l'hydrate  femque  est  trois  fois  celle  de  l'acide 
chlorhydrique. 

Sor  la  détermination  da  poids  «péelfliiiae  dca 
•nb»tanee»iri«qaea»e»fiI.-lir.BRrHl4  {D.  ch.  G.,  t.  94, 

p.  182).  —  On  se  sert  d'un  flacon  à  densité,  forme  matras,  dont  le 
col  est  moins  étroit  que  d'habitude  (2  millim.  de  diamètre  inté- 
rieur) ;  du  reste,  le  col  porte  un  trait  de  repère  et  est  bouché  i 
l'émeri,  comme  dans  les  appareils  usuels.  De  phis,  un  peu  au- 
dessus  du  trait,  le  col  est  muni  d'une  tubulure  de  même  diamètre, 
faisant  avec  lui  un  angle  droit  et  bouchée  à  Témeri*  A  l'appareil 
est  jointe  une  pipette  pouvant  entrer  dans  le  col  du  flacon,  plonger 
jusqu'au  fond  de  celui-ci  ;  dans  cette  position,  la  pipette  s'appuie 
sur  l'oriflce  du  flacon  par  un  joint  rodé.  Soit  à  prendre  la  densité 
d'une  substance  visqueuse  ou  sirupeuse,  en  aspirant  avec  une 
trompe, on  en  remplit  la  pipette;  puis,  inàtallant  celle-ci  sur  le  fla- 
con, on  aspire  à  la  trompe  par  la  tubulure  latérale  du  col  ;  la  ma- 
tière vient  alors  remplir  le  flacon  ou  en  laisse  entrer  un  léger 
excès.  On  retire  la  pipette,  et  avec  des  rouleaux  de  papier  à  ciga- 
rette ou  des  allumettes  de  bois  tendre,  on  enlève  tout  ce  qui  dépassa 
le  trait  marqué  ;  enfln  on  essuie  Tinlérieur  du  col  et  on  pèse. 

Pour  vider  l'appareil,  on  se  sert  de  la  pipette  avec  aspiration  à 
la  trompe.  On  peut,  à  l'aide  d'un  instrument  de  ce  genre  conte- 
nant 10  centimètres  cubes,  prendre  avec  quatre  décimales  la  den- 
sité d'une  matière  ayant  la  consistance  d'un  miel  très  épais.  On 
trouvera  la  flgure  de  l'appareil  dans  le  mémoire  original  ;  il  est 
fabriqué  par  G.  Desaga,  à  Heidelberg.  l.  b. 
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nrouvelle  maeliliie  pneumatique  à  uiereure  feue* 
tionniint  aut^maliquemeat  ««u»   rinfluenee  d*un 
«•nrant  d>au  $  H.  8TIJHI4  {D.  cb.  G.,  t.  94,  p.  147).  — 
On  trouvera  dans  le  mémoire  original  une  figure  représentant 
l'appareil;  nous  nous  bornerons  ici  à  en  indiquer  le  principe. 
L'instrument  dérive  de  la  machine  Geissler-Alvergniat,  munie  d'une 
soupape  automatique  au  lieu  de  robinet  ;  il  en  diffère  en  ce  que  le 
réservoir  à  mercure  reste  tout  le  temps  en  bas  du  tube  baromé- 
trique et  ne  se  meut  verticalement  qu'entre  des  limites  assez 
étroites.  Ce  réservoir  consiste  en  mie  boule  de  verre  qui  commu- 
nique à  sa  partie  supérieure,  par  un  tube  de  caoutchouc,  avec  le 
haut  d'un  réservoir  rempli  d'air.  Pour  faire  fonctionner  la  pompe, 
on  injecte  de  l'eau  de  la  ville  dans  ce  dernier  réservoir  ;  l'air  se 
comprime  et  refoule  peu  à  peu  le  mercure  qui  vient  remplir  le  tube 
barométrique.  Le  réservoir  à  mercure  repose  sur  un  cadre  oscil- 
lant qui  forme  fléau  de  balance  ;  aussitôt  qu'il  s'est  vidé,  le  cadre 
oscille  légèrement,  et  ce  mouvement  arrête  l'arrivée  de  l'eau  dans 
le  réservoir  hydraulique  ;  le  mercure  reflue  alors  en  partie,  et  la 
pompe  aspire.  La  boule  se  trouvant  de  nouveau  chargée  de  mer- 
cure, le  cadre  oscille  en  sens  inverse,  la  conduite  d'eau  recom- 
mence à  fournir  ce  liquide,  on  est  ramené  à  la  première  position, 
le  second  coup  de  pistou  commence,  et  ainsi  de  suite.  Le  cadre 
oscillant  est  muni  d'un  contrepoids  curseur  qui  se  meut  à  chaque 
oscillation  dans  certaines  limites  ;  la  course  de  celui-ci  permet  de 
régler  à  volonté  la  sensibilité  de  l'appareil  et  l'ascension  du  mer- 
cure dans  le  tube  barométrique.  Ce  contrepoids  joue  aussi  un  rôle 
dans  la  réalisation  d'une  disposition  très  ingénieuse  dont  nous  ne 
pouvons  dire  ici  qu'un  mot.  L'appareil  est  muni  d'une  chambre 
d'évacuation  ou  accumulateur^  suivant  l'expression  de  l'auteur.  Les 
gaz  évacués,  au  lieu  d'être  envoyés  dans  l'atmosphère,  se  rendent 
dans  ce  petit  réservoir  qui  est  vide  au  début  ;  ceci  se  répète  lors 
de  cinq  coups  de  piston  consécutifs  ;  lors  du  sixième,  au  moyen 
d'une  disposition  mécanique  du  contrepoids,  le  mercure  s*élève 
beaucoup  plus  haut  dans  le  tube  barométrique  et  vient  purger 
l'accumulateur  ;  le  mercure  se  retirant  ensuite,  l'accumulateur  est 
de  nouveau  vide,  et  la  même  série  de  six  coups  de  piston  se  renou- 
velle tant  qu'on  veut.  On  réalise  ainsi  quelque  chose  d'analogue 
au  perfectionnement  de  Babinet  dans  les  anciennes  machines,  au 
dispositif  des  machines  Carré,  etc.,  puisqu'on  reçoit  les  gaz  dans 
un  espace  raréfié  au  lieu  de  les  évacuer  dans  l'atmosphère.  L'ap- 
pareil est^  paraît-il,  très  solide  et  fait  le  vide  rapidement  et  par- 
faitement. \.  B. 
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Sur  les  relatioiis  enire  le  p«lds  atoBil^ne  et  le 
mayiiétieiiie  des  eerps  simples  %  Ij.  ERREIML  {D.  eh. 

G. y  t.  94,  p.  88).  —  L'auteur  a  fait  connaître,  dans  un  pli  cacheté 
déposé  i  rÀcadémie  des  sciences  de  Belgique  le  2  février  1878  et 
ouvert  en  mars  1881  {Bull,  Acad.  roy.  Belg.,  1881,  t.  S»  p.  318), 
qu'il  existe  une  relation  entre  le  magnétisme  et  le  poids  atomique 
des  corps  simples  :  particulièrement,  les  éléments  des  séries  im- 
paires de  MendéleefT  sont  diamagnétiques,  tandis  que  ceux  des 
séries  paires  sont  paramagnétiques.  M.  Cameiley,  en  septembre 
1879,  est  arrivé  aux  mêmes  conclusions  par  des  recherches  tout  à 
fait  indépendantes  de  celles  de  Tauteur  (D.  ch.  G.,  t.  tV,  p.  1958). 
Il  y  a  même  sans  doute  une  relation  qui  rendrait  les  propriétés 
magnétiques  des  éléments  fonctions  périodiques  de  leurs  poids 
atomiques.  On  soupçonne  l'existence  de  cette  loi,  surtout  à  l'îiis- 
pection  des  séries  4,  7  et  11  ;  mais  Tincertitude  des  connaissances 
actuelles  sur  le  magnétisme  empêche  la  démonstration  rigoureuse 
de  la  loi.  Récemment,  M.  BachmetiefT(c/bur/2.  d.  russ.  phys^,  Cbem. 
Ges,^  1889,  t.  91,  partie  physique,  p.  39)  a  donné  des  courbei 
exprimant  le  magnétisme  positif  ou  négatif  en  fonction  des  poidi 
atomiques  ;  mais  ce  travail  renferme  de  graves  erreurs.       l.  b. 

Reelterehes   sur  la   loi    périodique)  BOHUSEiJlY 

BRAUIVER  {Zeil.  f.  phys.  Ch.,  t.  4,  p.  341).  —  Dans  la  classi- 
flcation  périodique  des  éléments,  le  Te  est  placé  entre  l'antimoine 
et  riode  (126,86).  Son  poids  atomique  devrait  être  123-125.  Wilis 
a  trouvé  126,39-129,66,  Berzélius  128,3  en  moyenne.  L'auteur 
trouve  127,61  en  moyenne,  par  l'analyse  de  TeBr*  notamment.  La 
place  du  Te  semble  donc  être  après  l*lo,  et  alors,  ou  bien  il  faut 
douter  de  la  généralité  de  ia  loi  périodique,  ou  bien  admettre  que 
le  Te  connu  jusqu*ici  est  mélangé  d'autres  corps  augmentant  sod 
poids  atomique. 

M.  Brauner  a  soumis  le  Te  à  un  certain  nombre  d'opérations 
fractionnées.  Les  différentes  portions  obtenues  ont  eu  des  poids 
atomiques  variant  de  137,72  à  127,57.  Il  y  a  là,  autour  de  la  valeur 
moyenne  donnée  par  des  observations  très  concordantes,  des  va- 
riations 1200  fois  plus  fortes  ({ue  celles  attribuables  aux  erreurs 
d'expérience.  Le  Te  semble  donc  être  un  ensemble  de  corps. 
L'analyse  du  dibromure  semble  confirmer  cette  conclusion. 

L'auteur  poursuit  ses  recherches. 

Cryoseopie  de  l*iodoforiiie  en  solatlon  beiisé» 
nique;  HLIiOBlJIiO^V  (ZciL  /.  phys,  CL,  t.  S,  p.  351).  — 

L'iodoforme  se  comporte  d'une  façon  normale.  Ce  n'est  pas  ee 


CHIMIE  GENERALE.  065 

qu'avait  trouvé  M.  Paterao  ;  il  faut  remarquer  que  la  solution  s'al- 
tère rapidement  et  que  son  point  de  congélation  s'abaisse.  Dans 
Tacide  acétique,  on  obtient  aussi  le  nombre  voulu. 

€ryo»eopie  des  làériwém  de  la  morpliinef  HLIiOBlJ- 
M01¥«  —  L'anomalie  signalée  par  M.  Raoult  à  propos  de  la  mor- 
phine n'existe  pas.  La  morphine  anhydre  produit  un  abaissement 
normal  ;  s'il  y  a,  en  outre,  une  molécule  d'eau,  on  obtient  un  poids 
moléculaire  deux  fois  trop  fort.  Cela  tient  à  l'action  dissociante 
du  dissolvant  (acide  acétique).  Les  nombres  obtenus  avec  le  chlor- 
hydrate ou  Tacétate  cristallisés  correspondent  à  des  dissociations 
partielles  ou  totales. 

niaiiiëre  d'être  des  eolloVde»  ^^is-à-vis  de  la  loi 
die  Raoalt;  PATEBSTO  {Zeit.  f.  phys.  Cb.,  t.  4,  p.  455).  — 
La  recherche  des  poids  moléculaires  du  tannin,  des  acides  galliques 
dans  l'eau  n'est  pas  possible,  car  les  abaissements  observés  sont 
trop  faibles.  On  a  de  meilleurs  résultats  dans  l'acide  acétique. 
L'acide  gailique  est  bien  CH^O^;  Tacide  digallique  et  le  tannin, 
Qi4Hi0O9.  On  peut  supposer  que  le  tannin  ne  se  dissout  pas  dans 
l'eau  au  sens  propre  du  mot  ;  il  se  montrerait  colloïde  vis-à-vis  de 
l'eau  et  pas  vis-à-vis  de  Tacide  acétique.  Les  propriétés  colloïdales 
seraient  fonction  du  dissolvant  ;  c'est  ainsi  que  la  vératrine  serait 
un  colloïde  dans  la  benzine,  car  elle  n'abaisse  pas  son  point  de 
congélation. 

lléterminaiion»  eryo»copiqitc»  ;  EYHJHAlir  (Zeit,  /. 
phys.  Ch,,  t.  4,  p.  497).  —  L'auteur  a  déterminé  les  constantes 
cryoscopiques  d'un  grand  nombre  de  dissolvants.  Il  en  a  déduit 
leurs  chaleurs  latentes  de  fusion  d'après  la  formule  de  M.  Vant' 
Hoir.  Les  résultats  ont  été  comparés  avec  les  nombres  fournis 
par  Texpérience  directe  :  diphényle,  29,4  au  lieu  de  28,5  ;  thymol, 
27,9  au  lieu  de  27,5  ;  uréthane,  41  au  lieu  de  40;  azobenzine,  29,4 
au  lieu  de  29,2.  La  concordance  est  des  plus  satisfaisantes. 

lie  pyrrol  et  «es  dérivé»  ^ris-à-vl»  de  la  loi  de 
Baooltf  G.  91AG1VAIVINI  (Zeit.  /.  pliys.  Ch.,  t.  8,  p.  345). 
—  Dissolvants  :  benzine,  acide  acétique,  bromure  d'éthylène.  Le 
pyrrol  dans  la  benzine  donne  un  poids  moléculaire  trop  élevé.  C'est 
un  nouveau  rapprochement  avec  le  phénol.  Dans  Tacide  acétiquei 
on  obtient  la  valeur  réelle  ;  on  a  des  nombres  normaux  avec  les 
homologues  du  pyrroL 
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Tolames  moléealaires  des  eomposés  ar^m^ti^ae»  I 
Slffmiind  FJEITIiER  {Zeit.  /.  ph/s.  Cb.^  t.  4,  p.  66).  —  L'to- 

teur  a  mesuré  les  volumes  moléoulaires  des  dérivés  monochlorét, 
bromes  et  iodés  de  la  benzine  et  du  toluène.  Il  a  comparé  ses 
résultats  à  ceux  obtenus  par  Neubeck  sur  les  mômes  corps  nitrés 
ou  amidés.  Les  volumes  moléculaires  croissent  avec  la  pression, 
mais  moins  vite.  Le  volume  des  composés  ortho  est  inférieur  à 
celui  des  meta,  lequel  est  plus  petit  que  celui  des  para,  C6lt6 
deuxième  différence  étant  toutefois  moindre  que  la  première.  L*aii* 
leur  ajoute  que  le  volume  mesuré  dépend  non  seulement  du  volume 
occupé  par  les  atomes,  mais  aussi  de  Tespace  dans  lequel  ils  se 
meuvent.  Un  atome  de  Cl,  en  ortho  aurait  donc  moins  d'espace 
pour  se  mouvoir  qu*en  para,  par  exemple.  Cela  s'accorderait  avec 
la  formule  de  Kekulé  :  le  Cl,  étant  plus  voisin  de  CH'  dans  lèpre* 
mier  cas,  serait  gêné  par  lui  dans  son  mouvement . 

Sur  la  détermination  exaete  des  points  do  Cinaioa 
des  substances  orf^aniqaes  f  IaAXIHBMaT  (Zeit,  /.  pbjrs, 
Ch.,  t.  4,  p.  349).  —  Trois  méthodes  ont  été  employées  :  !•  ont 
fondu  et  laissé  se  solidifier  de  grandes  quantités  de  substance,  le 
thermomètre  étant  plongé  dedans;  S""  on  a  placé  la  substance  dans 
un  tube  capillaire  chauffé  par  un  bain  d*air  ou  de  liquide  où  plonge 
le  thermomètre  ;  2""  un  fil  de  Pt  recouvert  de  la  substance  plonge 
dans  un  bain  de  mercure.  Le  tout  fait  partie  d'un  circuit  électrique. 
Le  courant  s*établit  quand  la  fusion  permet  le  contact. 

La  méthode  1  fournit  des  résultats  très  concordants  ;  c*eJst  la 
seule  conduisant  à  des  résultats  sûrs.  Il  faut  au  moins  20  grammes 
de  substance. 

Les  méthodes  2  et  3  conduisent  quelquefois  a  des  résultats 
exacts,  mais  le  plus  souvent  à  des  nombres  trop  élevés. 
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Sar  l'hydrate  d'iiydraxine  et  les  eombinaisono  lia- 
loff^nécs    dn    diammoniam  f    Tii*    CURTIUS  et    M. 

SCHUIiZ  (Journ.  f.  prakL  Chem,  (2),  t.  4t,  p.  521-550).  —  Le 
sulfate  (thydrazine  Az«H*.SO*H*,  déjà  décrit  [BuU.  (8),  t.  «^p.SSS] 
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cristallise  dans  le  système  orthorhombique ;  a:b:  c=  0,74S32  : 
1  ;  0,82825. 

h* hydrate  dhydrazine  Az*H*,H*0.  —  On  Tobtient  en  soumet-* 
tant  à  la  distillation  un  mélange  de  sulfate  d*hydrazine  (lOOsr),  de 
potasse  (lOO^r)  et  d'eau  (250«f)  ;  il  convient  d'éviter  dans  cette  opé- 
ration remploi  de  pièces  de  liège  ou  même  de  caoutchouc  ;  les  au- 
teurs se  servent  d'un  appareil  en  argent.  Il  passe  d*abord  de  100 
à  lOô""  de  l'eau  contenant  1  0/0  d'hydrazine  ;  puis  entre  106  et 
117''  le  liquide  s'enrichit  en  hydrazine  ;  et  enfin  à  119^  on  recueille 
Thydrate  sensiblement  pur. 

Cet  hydrate  est  un  liquide  réfringent,  assez  peu  mobile,  fumant 
à  l'air,  bouillant  à  118'',5  sous  une  pression  de  739°^°^,5  ;  son  odeur 
est  faible  et  ne  rappelle  en  rien  celle  de  Tammoniaque;  sa  saveur 
est  alcaline  et  brûlante.  Il  présente  des  propriétés  corrosives  très 
marquées  :  à  rébullition,  il  attaque  le  verre.  Il  est  hygroscopique 
et  attire  Tacide  carbonique  de  l'air.  U  est  miscible  en  toutes  pro- 
portions à  l'alcool  et  à  l'eau,  insoluble  dans  l'éther,  le  chloroforme 
et  la  benzine.  Dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et 
d'éther,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline  blanche,  fusible  au- 
dessous  de  —  40"*.  Sa  densité  à  21''  est  1,0305.  Sa  densité  de  va- 
peur, prise  à  100*  dans  le  vide,  correspond  à  la  formule  Az*H*,H*0  ; 
à  ITO''  à  la  pression  ordinaire  on  observe  une  valeur  moitié  moin- 
dre, ce  qui  correspond  à  une  dissociation  en  hydrazine  et  eau  ; 
enfm  à  haute  température  on  observe  des  valeurs  encore  plus 
faibles. 

U  hydrazine  libre  peut  être  obtenue  en  chauffant  à  170**  en  tube 
scellé  l'hydrate  précédent  avec  de  la  baryte  caustique  :  elle  est 
gazeuse  et  fume  très  fortement  à  l'air. 

Sels  du  diammouium  (1).  —  La  saturation  de  Thydrate  d'hydra- 
zine par  les  acides  halogènes  fournit  les  sels  dihalogénés  du  diam- 
monium  (à  l'exception  de  l'acide  iodhydrique,  qui  donne  seule- 
ment un  mono-iodhydrate).  Ces  sels  sont  très  solubles  dans  l'eau , 
presque  insolubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther  et  dans  la 
benzine. 

L'action  des  halogènes  sur  une  solution  alcoolique  d'hydrate 
d'hydrazine  donne  lieu  à  un  dégagement  d'azote  et  à  la  formation 
de  l'acide  halogène,  qui  forme  à  son  tour  avec  l'excès  d'hydrazine 

(1)  Nous  avoos  conservé  les  noms  de  difluorure,dichlorure,moaochlorure,etc.» 
de  diammonium,  donnés  par  les  auteurs,  bien  que  ces  noms  nous  paraissent 
absolument  impropres  et  qu'on  doive  suivant  nous  les  remplacer  par  dlflaor- 
hydrate,  dichlorhydrate,  etc.,  d'hydrazine. 
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un  sel'  renfermant  une  seule  molécule  d'acide  :  ces  sels  sont  très 
solubles  dans  Feau  et  dans  Talcool  chaud,  insolubles  dans  U 
benzine  et  dans  l'ëther. 

Le  di fluor  are  de  diammonium  Az^H^.SHFl  fond  à  lOS""  et  parait 
pouvoir  èlre  sublimé  sans  décomposition. 

Le  dichlorure  Az*H*.2HGl  a  été  décrit  dans  les  précédents  mé- 
moires de  Tun  des  auteurs. 

Le  dibromure  Az«H*.2HBr  fond  à  195». 

Le  diiodare  Az^H^.2HI  ne  peut  être  obtenu  que  par  l'action  de 
l'acide  iodhydrique  fumant  sur  la  benzylidène-azine 

C6H*-.GH = Ax- Az=CH .  C^H*. 

Ce  sel  est  trèshygroscopique,  brunit  à  la  lumière  et  fond  à  220". 

Le  monoftnorure  n*a  pas  encore  été  obtenu. 

Le  monochloriire  Az*H*.HCl  a  été  décrit  précédemment  [BulL 
(8),  t.  •,  p.  833J. 

Le  mouobromure  Az'H^.HBr,  cristallise  dans  Talcool  bouillut 
en  grandes  aiguilles  fusibles  à  80^. 

Le  monoiodure  Az'H^.Hl  cristallise  en  longs  prismes  incolores 
qui  fondent  à  127"^  et  qui  détonent  presque  à  la  même  tempén- 
ture  :  il  se  produit  par  l'action  de  Tiode  ou  de  Tacide  iodhydrique 
sur  rhydrazine. 

Diiodbydrate  de  trihydrazinc  Az«H**.2HI.  — Ce  composé  se 
produit  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d*iode  à  une  solution  alcoolique 
concentrée  d'hydrazine  :  il  se  dépose  sous  la  forme  de  grandes 
aiguilles  blanches,  très  solubles  dans  Feau,  qui  fondent  à  90*. 
Une  solution  aqueuse  de  ce  sel,  évaporée  avec  de  Tacide  iodhydri- 
que, fournit  le  mono-iodliydrated'hydrazine  Az*H*.Hl. 

Lorsqu'on  cherche  h  déterminer  par  la  méthode  cryoscopique 
la  grandeur  moléculaire  des  sels  qui  viennent  d'être  décrilSi  on 
trouve  des  résultats  qui  conduisent,  non  aux  formules  indiquées 
plus  haut,  mais  aux  suivantes  : 

Az2H«.HBr        Az^HVHI        a.Az^in.gHl        Az^VgUCl 
:2  '  2        •  5  *  2  » 

Az2H*.2Ha        Az2H4.2HBr        Az2H^2HI        Az2H*.SO*H2 


4 


» 


Les  auteurs  terminent  leur  mémoire  par  quelques  développe- 
ments théoriques  sur  la  constitution  qu'on  peut  attribuer  aux  com- 
posés qu'ils  ont  décrits  :  pour  cette  partie  de  leur  travail,  qui  sort 
du  domaine  expérimental,  nous  ne  pouvons  que  renvoyer  au  mé- 
moire original.  AD.  F. 
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{Zeit,  f.  phys.  Ch.,  t.  4^  p.  441).  —  La  décomposition  de  Teau 
oxygénée  so  fait  plus  facilement  si  elle  est  basique  que  si  elle  est 
acide.  La  nature  et  la  quantité  de  la  base  (potasse  ou  soude)  ne 
semble  pas  avoir  d'influence  sur  la  vitesse  de  décomposition.  Mais 
la  présence  de  traces  de  Fe'O^  raccélère  considérablement. 

En  prenant  le  poids  moléculaire  de  l'eau  par  la  méthode  de 
M,  Raoult,  on  trouve  H*0*. 

Sar  quelque»  fait»  relatif»  4  l'iilstolre  du  ear- 
b«ne;  Paul  etl^éon  SCHlITZElirBERGER  (C.  R.  1890, 
t.  1 1  i,  p.  774).  —  La  décomposition  du  cyanogène  est  très  limitée 
dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  blanc.  Mais  si  Ton 
introduit  dans  la  partie  chaude  du  tube  une  longue  nacelle  en  char- 
bon de  cornue,  saupoudrée  sur  toute  sa  surface  d'une  petite  quan- 
tité de  cryolithe  en  poudre,  la  décomposition  du  cyanogène  en 
carbone  et  azote  est  complète,  à  partir  du  rouge  cerise,  même 
avec  un  courant  gazeux  assez  rapide.  Au  bout  d'une  ou  deux  heu- 
res, le  tube,  dont  le  diamètre  intérieur  était  de  3  centimètres, 
s'est  trouvé  obstrué  par  un  volumineux  dépôt  de  charbon.  Pen- 
dant toute  la  durée  de  l'expérience,  il  s'est  dégagé  de  l'azote 
exempt  de  cyanogène. 

Le  charbon,  qui  finit  par  former  bouchon,  offre,  dans  les  par- 
ties voisines  de  Taxe,  l'apparence  d'une  masse  gris  noirâtre, 
volumineuse  et  légère,  formée  par  un  feutrage  assez  lâche  de  longs 
filaments  très  fins.  La  consistance  est  celle  de  la  ouate.  Les  parties 
du  dépôt  qui  avoisinent  les  parois  du  tube  sont  également  grisâ- 
tres, mais  plus  compactes.  Elles  se  laissent  détacher  au  couteau 
sous  forme  de  fragments  doués  d*une  certaine  élasticité  et  com- 
posés également  de  filaments  courts,  enchevêtrés  et  fortement 
serrés. 

Frottés  avec  le  doigt  sur  une  feuille  de  papier  blanc,  l'un  et 
Tautre  produit  se  réduisent  en  une  poudre  floconneuse,  en  lais- 
sant sur  le  papier  une  trace  gris  noirâtre,  rappelant  celle  que 
donne  la  plombagine,  quoique  moins  brillante. 

Dans  deux  expériences,  où  on  avait  placé  au  milieu  de  la  nacelle 
saupoudrée  de  cryolithe  un  fragment  d'aluminium,  le  charbon  dé- 
posé dans  le  voisinage  de  l'aluminium  offrait  la  même  texture 
filamenteuse;  mais  la  masse,  au  lieu  d'être  élastique  et  de  re- 
prendre ses  dimensions  après  compression  entre  les  doigts,  se 
laissait  pétrir  et  comprimer  en  se  transformant  en  une  masse 
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compacte,  offrant  Tappareace  du  graphite  ;  frottée  sur  le  papier, 
elle  prenait  immédiatement  une  surface  polie  et  graphiteuse. 

Le  carbone  filamenteux,  obtenu  au  rouge  cerise  sous  rînfluenoe 
de  traces  de  cryolithe,  a  été  mélangé  intimement  avec  cinq  à  six 
fois  son  poids  de  chlorate  de  potassium  sec.  Le  mélange  a  été  in- 
troduit petit  à  petit  dans  un  volume  d'acide  azotique  fumant,  suffi- 
sant pour  donner  une  bouillie  très  fluide.  Puis  le  tout  a  été  aban- 
donné pendant  vingt-quatre  heures  à  20-25®  dans  un  vase 
couvert.  On  remuait  de  temps  en  temps  la  masse.  Celle-ci  a  été 
ensuite  versée  dans  quatre  à  cinq  fois  son  volume  d'eau  et  filtrée. 
Le  résidu  insoluble  a  été  lavé  et  séché  dans  le  vide.  C'est  une 
poudre  non  agglomérée,  de  couleur  brun  man*on  foncé,  se  dé- 
composant par  la  chaleur  avec  formation  et  dégagement  d'acidi 
carbonique  et  de  vapeur  d'eau;  il  reste  une  poudre  noire  très  lé- 
gère. 

La  poudre  brun  marron,  traitée  une  seconde  fois  par  le  chlorate 
et  l'acide  azotique,  n'est  pas  modifiée  sensiblement,  à  moins  qu'on 
ne  chauffe  le  mélange  à  50-60<^  au  bain-marie  pendant  un  ou  deax 
jours.  Après  lavage  et  dessiccation,  la  poudre  est  alors  d*un  jaune 
brun  assez  clair  et  déflagre  énorgiquement  par  la  chaleur. 

L'eau  de  lavage  de  cette  poudre  passe  colorée  en  jaune  bnm 
par  suite  de  la  solubilité  du  produit  formé.  En  répétant  les  trai- 
tements oxydants  à  chaud  et  en  lavant  à  chaque  fois,  on  arrivée 
transformer  la  totalité  du  carbone  en  produits  jaunes  solubles. 

En  arrêtant  Toxydation  avant  ce  résultat  final,  on  obtient  on 
composé  jaune  brun  clair,  insoluble,  fortement  déflagrant  et  dont 
la  composition  est  exprimée  par  la  formule  CH^O^,  tandis  que 
l'acide  graphitique  de  Brodiea  pour  formuleC**H*0'^.Celtedernièrc 
formule  traduit  aussi  les  analyses  de  la  poudre  brun  marron  obte- 
nue à  froid. 

Le  produit  filamenteux  susceptible  de  s'agglomérer  par  pression 
dont  il  a  été  question  plus  haut  fournit  à  Toxydation  des  produits 
analogues,  avec  cette  seule  différence  que  le  composé  brun  mar- 
ron préf)aré  à  l'eau  froide  s'agglomère  un  peu  par  la  dessiccatioa, 
et  la  poudre  jaune  formée  à  chaud  contient  très  peu  de  substance 
soluble  dans  Teau  pure.  La  composition  élémentaire  est  la  même. 

Comme  on  le  voit,  les  caractères  des  produits  d'oxydation  du 
carbone  flhforme  du  cyanogène  ne  permettent  pas  d'identifier  ce 
dernier  avec  l'une  des  trois  variétés  de  graphite  signalé  par 
M.  Berthelot. 

Le  graphite  électrique  qui  parait  s'en  rapprocher  le  plus  donne 
à  chaud  un  produit  brun  marron  foncé,  qui  par  déflagration  se 
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change  en  une  poudre  grenue  et  lourde,  tandis  qu'avec  le  carbone 
du  cyanogène  le  produit  d*oxydation  à  chaud  est  jaune  brunâtre, 
partiellement  soluble,  et  se  convertit  par  déflagration  en  une  pou- 
dre divisée  et  légère. 

Le  charbon  de  cornue,  comme  Ta  montré  M.  Berthelot,  se  con- 
vertit par  des  traitements  répétés  à  chaud  avec  le  mélange  azoto- 
chloriqueen  produits  solubles.  En  poussant  Toxydation  moins  loin, 
les  auteurs  ont  obtenu  des  produits  susceptibles  de  déflagrer 
énergiquement.  Par  deux  ou  trois  traitements  à  froid,  on  obtient 
une  poudre  noirâtre  qui,  reprise  avec  le  même  mélange  vers  50^ 
pendant  quinze  à  vingt  heures,  donne  un  produit  jaune  brunâtre 
clair,  partiellement  soluble  et  qui  parait  identique  avec  le  corps 
similaire  du  carbone  cyanique. 

Le  graphite  ne  possède  donc  pas  en  propre  la  faculté  de  fournir 
des  dérivés  oxy hydratés  susceptibles  de  se  détruire  brusquement 
par  la  chaleur,  et  il  conviendrait  de  renoncer  aux  noms  trop 
exclusifs  d'acidos  ou  A' oxydes  graphitiques  Qi  de  donner  à  ces 
corps  le  nom  général  d'oxhydrates  de  carbone.  p.  a, 

Sor  le  clilore  liquide  |  R.  HXIETSCH  f  Lieb.  Ann. 
Cbem.f  t.  969,  p.  100-124).  —  L'auteur  a  déterminé  les  tensions 
de  vapeur  du  chlore  liquide  entre  —  88*et-|-146%  température 
du  point  critique^  ainsi  que  sa  densité.  La  tension  était  observée 
à  Taide  d'un  manomètre  à  mercure,  dont  la  surface  était  protégée 
par  une  colonne  d'acide  sulfurique.  Le  chlore  liquide  était  renfermé 
dans  un  ballon  communiquant  avec  le  manomètre  et  refroidi  par 
du  chlore  liquide  traversé  par  un  courant  d'air  plus  ou  moins  ra- 
pide, pour  les  températures  jusqu'à  —  60*;  pour  les  températures 
inférieures  on  ajoutait  de  Tanhydride  carbonique  solide  au  bain  de 
chlore  Hquide.  De  —  Si**^  point  d'ébullition  du  chlore,  jusqu'à 
-f-  40*',  l'opération  était  effectuée  dans  un  tube  cylindrique  sondé 
par  le  bas  à  un  manomètre  vertical  à  air  libre,  atteignant  8  mètres 
de  hauteur  ;  le  cylindre  recevait  d'abord  du  mercure,  puis  de  Tacide 
sulfurique,  enfin  le  chlore  liquide,  après  quoi  on  scellait  à  la  lampe 
l'extrémité  supérieure  du  réservoir.  Enfin  au  delà  de  +  ^0**  ^^ 
tension  était  donnée  par  un  manomètre  métallique.  Quant  au  dé- 
tail opératoire,  nous  renvoyons  au  mémoire  original  accompagné 
de  figures  explicatives.  La  densité  et  le  coefficient  de  dilatation 
étaient  fournis  par  la  dilatation  du  chlore  liquide  contenu  dans  un 
tube  thermométrique  de  capacité  connue. 

Les  résultats  obtenus  sont  figurés  par  une  courbe  et  résumés 
dans  un  tableau  dont  voici  un  extrait  : 
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o 
-88.. 

—  80.. 

—  70.. 

—  60.. 

—  50.. 

—  40.. 

—  35,6 

—  30.. 

-  ao.. 

-10.. 

0.. 

+  10.. 

20.. 

30.. 

+  40.. 

+  50.. 

60.. 

70.. 

80.. 

90.. 

100.. 

190.. 

130.. 

146.. 


VIBflOR. 


37,5 

63,5 
118 
ilO 
350 
560 

1.Î 

1,84 

3,63 

3,66 

4,95 

6,63 

8,75 
11,50 
14,70 
18,60 
33,00 
38,40 
34,50 
41,70 
60,40 
71,60 
93,50 
(Point  critique.) 


Mmiti. 


de  di 


» 
1,6603 
1,6383 
1,6167 
1,5045 
1,5730 
1,5575 
1,5485 
1,5330 
1,4965 
1.4600 
1,4405 
1,4118 
1,3815 
1,3510 
1,3170 
1,383 
1,343 
1,3000 


0,001400 


0,0017» 

0,001978 

0,00103 

0,( 


0,< 
0,00816 


Le  chlore  liquide  se  solidifie  d'après  M.  Olszewski  à  —  lOâ*. 

Couleur,  —  Le  chlore  liquide  absorlie  la  totalité  des  radiations 
violettes  et  bleues;  les  rayons  rouges,  orangés,  jaunes,  verts  ne 
subissent  aucune  absorption.  bd.  w. 

Sur  un  snlfoearbure  de  platine  9  P.  SCHÎJTZEÏ- 

BERGER  (C.  /?.  1890,  t.  8,  p.  391).  —  Le  sulfure  de  carbone, 
entraîné  par  un  gaz  inerte,  tel  que  Tazote,  est  absorbé  par  It 
mousse  de  platine  chauffée  entre  'lOO  et  450''.  La  mousse  de  platine 
se  convertit  de  proche  en  proche  en  une  poudre  noilre  assez  di- 
visée. L'absorption  cesse  quand  deux  atomes  de  platine  ont  fixé 
1  molécule  de  sulfure  de  carbone  et  la  composition  du  produit  est 
Pt«S«G. 

Cette  poudre  noire,  dense,  paraît  homogène  au  microscope. 
L'acide  chlorhydrique  et  Tacide  nitrique  purs  et  bouillants  ne  l'at* 
taquent  pas.  Il  en  est  de  même  de  Teau  régale  chaude,  qui  est  i 
peu  près  sans  action.  Ceci  exclut  l'idée  d'un  mélange  de  protosul- 
fure de  platine  et  de  charbon,  car  le  protosulfure  de  platine  est 
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soluble   dans  l'eau    régale.   La   constitution  la  plus  probable 

est  G//^'=^- 
est  t.^pj^g 

Ce  corps,  chauffé  au-dessous  du  rouge  dans  l'oxygène,  brûle  avec 
incandescence  en  donnant  du  platine,  de  Tacide  carbonique,  de 
l'acide  sulfureux  et  de  Tacide  sulfurique. 

Celte  réaction  est  tellement  nette  qu'elle  pourrait  servir  pour 
absorber  ou  même  doser  le  sulfure  de  carbone  dans  un  gaz  exempt 
d'oxygène.  p.  a. 

Sur  une  nouvelle  série  de  eombiitaisons  am- 
moiiiaeales  du  rntitëniam,  dérivées  du  eitiornre 
nitroséi  A.  JOIiY  (C.  R.  1890,  t.  lit,  p.  969).  —  Le  chlo- 
rure de  ruthénium  nitrosé  RuAzOCl^,  peut  être  transformé  par 
l'ammoniaque  dissoute  en  un  chlorure  d*une  base  ammoniacale 
Ru .  AzO .  OH .  4 AzH^ .  Ci^ .  La  dissolution  de  ce  chlorure  dans  l'acide 
chlorhydrique,  évaporée  à  chaud,  se  trouble  et  laisse  déposer  une 
poudre  rose  très  peu  soluble  dans  l'eau,  qui,  redissoute  dans  l'eau 
bouillante,  donne  par  refroidissement  de  petits  cristaux  orangés 
très  denses.  Ces  cristaux  ne  perdent  rien  à  l'étuve  et  ont  pour 

composition 

RuAzO.4AzH3.C13. 

L'acide  bromhydrique  et  l'acide  iodhydrique  donnent  des  com- 
posés do  même  formule. 

La  dissolution  du  chlorure  donne  avec  le  chlorure  de  platine  un 
précipité  cristallin  très  dense  Ru.Az0.4AzH3.C15.PtCl*. 

Les  eaux-mères  de  la  cristallisation  du  chlorure  en  Cl^  laissent 
déposer  par  évaporalion  spontanée  de  longs  prismes  rouges  ou 
jaune  orangé  suivant  leur  épaisseur.  La  dissolution  de  ces  cristaux 
est  acide  au  méthyle-orange,  tandis  que  celle  du  chlorure  en  Cl^ 
est  neutre.  Et  cependant  les  deux  corps  ont  la  même  formule  brute  ; 
en  faisant  abstraction  de  2H^0  pour  les  prismes  rouges,  on  peut 
envisager  ceux-ci  comme  un  chlorhydrate  de  chlorure  en  OH  Cl* 
tel  que 

Ru.Az0.4AzH3.0H.Cl2.HCl  +  H20. 

Chauffé  à  l'étuve,  ce  corps  perd  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique 
et  se  transforme  partiellement  en  chlorure  en  CP.  Par  évaporation 
à  sec,  la  transformation  est  totale. 
Avec  le  chlorure  de  platine,  on  a 

Ru.Az0.4A2H3.0H.G12.PtCl*. 

TROISliMB  8KR.,  T.  V,  1891.  —  SOC.  CHIM.  43 
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Par  double  décomposition  avec  Tazotate  d*argeDt,  le  chlorure  en 

CP  donne 

Ru.Az0.4AzH3.(A203)3. 

Ce  même  composé  se  forme  par  évaporation  à  sec  d'un  des  dilo- 
rures  avec  un  excès  diacide  azotique. 

Si  on  évapore  le  chlorure  en  OH.Gl^  ou  en  CP  avec  un  léger 
excès  d'acide  sulfurique,  et  que  Ton  laisse  cristalliser  le  produit 
de  cette  réaction  en  milieu  acide,  on  obtient  un  sel  acide  en  petites 
aiguilles  jaunes  ou  jaune  orangé 

4(Ru.  Az0.4AzH3)6SO*  +  SOH^  +  Aq. 

Ce  sel  se  décompose  en  présence  d'une  petite  quantité  d*eaa 
froide  en  un  résidu  rose  chair,  soluble  seulement  dans  Teas 
bouillante  :  cette  dissolution  est  neutre  au  méthylorange,  et  aban- 
donne par  refroidissement  de  fines  aiguilles  nacrées  du  sel 

2(Ru.Az0.4AzH3).3S04  + 10H2O. 

La  dissolution  de  ce  sel,  soumise  à  une  ébuUition  prolongée, 
laisse  déposer  un  nouveau  sulfate,  qui  se  rapporte  à  la  série  dai 
chlorures  en  OH.X*. 

Tous  ces  composés  donnent,  en  liqueur  ammoniacale,  le  chlorure 
enOH.CP,  et  les  azotate,  sulfate,  correspondants.  Chauffés  avao 
une  dissolution  de  potasse,  ils  perdent  leur  ammoniaque  et  forment 
l'oxyde  nitrosé  Ru.AzO(OH)3  dissous  dans  Texcès  d'alcali,  et  cette 
liqueur  alcaline,  saturée  par  l'acide  chlorhydrique^  reproduit  le  chlo- 
rure double  Ru.AzO.Cl^.2KGl.  Ces  exemples  montrent  avec 
quelle  énergie  le  groupement  AzO  reste  fixé  au  ruthénium. 

G.    A. 
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Aetion  de  l'aeide  azotique  sur  l'étlier  métlftéiiyN 
«riearboniqne  ^  A-P-ST.  FRAIireiiraOlirT  et  E-JL. 
IiIiOBBIE(7?6?e.  trav.  chinu  Pays-Bas,  1890,  t.  •,  nM,  p.  220). 
—  Cet  éther  s'obtient  en  faisant  agir  le  chloroformiate  d*éthyle  sur 
le  malonate  d*éthyle  sodé.  Il  bout  à  liQ-lSO""  sous  la  pression  de 
27  millimètres.  Il  fond  à  29«. 

L'éthcr  méthényltricarbonique  se  dissout  dans  l'acide  azotique 
réel  sans  dégagement  de  chaleur.  Il  ne  se  dégage  pas  de  gaz  eti 
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même  après  deux  jours  de  chauffe,  on  n'observe  pas  trace  d'oxy- 
dation. La  solution,  versée  dans  F  eau,  laisse  un  liquide  huileux 
ayant  la  composition  du  dérivé  nilré  AzO^(GO*G*H*)5.       r.  c. 

Aetian  de  l*aeide  azotique  sur  les  aeide*  métliaiie* 
di-  et   trisnlfaniqne^    A.-P— HT.  FRAHrOHIHOirT  et 

E-A.  KliOBBIE  (Rec.  trav.  cbim.  Pays-Bas,  1890,  t.  •,  n«  4, 
p.  223).  —  L'acide  méthanedisulfonique,  dont  on  connaît  le  dérivé 
nitré,  ne  réagit  pas  avecTacide  azotique  réel.  Le  sel  de  potassium 
de  cet  acide  méthanedisulfonique,  évaporé  avec  de  Tacide  azo- 
tique réel  au  bain-marie,  restait  complètement  inattaqué. 

Il  en  est  de  même  pour  le  sel  de  potassium  de  Tacide  méthane- 
tricarbonique.  r.  c. 

Beeliereliea  sur  la  eonstitntioii  de  la  «ulfa-urëe  \ 

li.  STOBCH  {Mon.  f.  CL,  t.  ii,  p.  452-472).  —L'oxydation  de 
la  sulfo-urée  en  liqueur  acide  et  à  basse  température  (au  voisinage 
de  0^)  fournit  un  composé  très  instable,  formant  avec  Tacide  nitri- 
que un  sel  peu  soluble,  cristallisé  en  petits  prismes  incolores,ayant 
pour  composition  CH«Az«S.  AzO^H,  ou  plutôt  (CH»Az«S)«(AzO«H;«. 
Ce  nitrate  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  les  acides,  légère- 
ment soluble  dans  l'eau.  Il  se  décompose  spontanément  au  bout  de 
quelque  temps,  même  en  présence  de  l'eau,  avec  dépôt  de  soufre 
et  formation  d'acides  cyanhydrique  et  sulfocyanique  ;  l'acide  nitri- 
que concentré  l'oxyde  à  la  température  ordinaire  avec  formation 
d'acide  sulfurique.  Sa  solution  aqueuse  présente  les  réactions  sui- 
vantes :  chlorure  ferrique,  sulfate  de  cuivre,  rien  ;  nitrate  d'argent, 
rien  à  froid,  formation  de  sulfure  d'argent  si  Ton  chauffe  douce- 
ment ou  si  l'on  ajoute  de  l'ammoniaque;  oxyde  mercurique,  rien; 
en  présence  d'ammoniaque,  formation  lente  de  sulfure  mercurique; 
alcalis^  acétate  de  sodium,  formation  rapide  de  sulfure  alcalin. 

La  base  combinée  à  Tacide  nitrique  dans  le   sel  précédent 
aurait,  d'après  l'auteur,  la  constitution 

AzH  AzH 

c— s— s— c 

AzH3  AzH3 

et  par  suite  la  sulfo-urée  elle-même  devrait  être  représentée  par 
le  schéma 

AzH=G<^^^24 

Le  disulfure,  dont  on  vient  de  décrire  le  nitrate,  peut  être  pré- 
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paré  lorsqu'on  oxyde  la  sulfo-urée  par  :  une  solution  d'iode,  le  per- 
manganate en  présence  des  acides  sulfùrique  ou  nitrique,  un 
mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  chlorhydrique,  ua 
mélange  de  nîtrile  de  sodium  et  d'acide  nitrique,  un  mélange 
d'acide  nitrique  et  d'eau  oxygénée,  un  mélange  d'eau  oxygénée  et 
d'aciile  tartrique  ou  d'acide  oxalique. 

Avec  ce  dernier  oxydant  (acide  oxalique  et  eau  oxygénée)  on 
obtient  directement  un  oxalaie  C«H«Az*S«.2C«H«0*.2H*O  en  petites 
aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau.  Ce  sel  est  plus  stable  que  le 
nitrate  et  peut  être  conservé  à  Tétai  sec.  Il  se  décompose  à  60-65" 
en  présence  de  l'eau,  avec  dépôt  de  soufre  et  sans  dégagement 
gazeux.  Il  parait  se  dissocier  par  simple  dissolution  dans  l'eau. 

AD.  F. 

Sur  la  formation  du  propionate  do  sino  par 
l*aetioii  de  l*aeide  earboniqne  sur  le  ziito-étli jle  i 

VL.  SCHRITT  [Journ.  prakt,  Cb.  (2),  t.  49,  p.  568].  —  Lors- 
qu'on chauffe  à  150-160^  dans  un  autoclave  un  mélange  de  ztne- 
éthyle  et  d'acide  carbonique  liquide,  on  obtient  une  masse  jaunâtre 
solide,  formée  par  un  mélange  de  diéthylcétone,  de  carbonate  et 
de  propionate  de  zinc.  Il  se  produit  donc  simultanément  les  deux 

réactions  i 

Zn(C2H5)2  4-  2C02  =  (G3H502)2Zn, 

(G3HH)2)Za  =  G03Zn  +  CO(G2H5)2. 

Au  lieu  du  zinc-éthyle,  on  peut  employer  dans  cette  préparatîoD 
un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  de  zinc,  à  la  condition  d'opérer  i 

160-180°.  AD.  F. 

Aetioii  du  sodium  sur    l^aeétonef    P.-C    FRKEB 

[Journ,  prakt.  Ch.  (2),  t.  4t,  p.  470-473J.  —  Le  sodium  réagit 
vivement  sur  l'acétone,  à  la  température  ordinaire,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  et  formation  d'un  dérivé  métallique,  blanc,  assez 
instable.  Il  convient,  pour  isoler  ce  dérivé,  de  verser  peu  à  pea 
un  mélange  d*acétone  et  d*éther  absolu  sur  du  sodium  fine- 
ment divisé  et  préalablement  recouvert  d'éther  absolu.  La  réaction 
s'accomplit  alors  sans  élévation  de  température,  et  l'on  peut  isoler 
le  dérivé  sodé  sous  la  forme  do  flocons  blancs,  s'altérant  rapide- 
ment à  Tair,  et  ayant  pour  formule  CH'-COCH^.Na.  Traité  par 
l'acide  chlorhydrique  dilué,  ce  corps  régénère  l'acétone. 

Les  eaux-mères  élhérées  du  dérivé  sodé  renferment  de  l'oxyde 
de  mésityle,  qu'on  peut  isoler  par  la  distillation  fractionnée» 
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Si  l*on  fait  réagir  le  chlorocarbonate  d^éthyle  sur  le  produit  brut 
de  l'action  du  sodium  sur  l'acétone,  on  obtient  une  huile  bouillant 
à  126-130^,  qui  est  un  mélange  d'oxyde  de  mésityle  et  d'un  com- 
posé C^H*oO^,  isomérique  avec  Tacétylacétate  d'ëthyle  :  on  peut 
.séparer  ces  deux  corps  au  moyen  de  la  phénylhydrazine,  qui  ne  se 
combine  qu'avec  l'oxyde  de  mésityle. 

Purifié  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  disso- 
lution dans  l'éther  et  dessiccation  sur  le  chlorure  de  calcium,  le 
corps  C«H*o03  bout  à  128-129";  il  présente  une  agréable  odeur  de 
fruits.  L'auteur  lui  attribue  provisoirement  la  formule  de  struc- 
ture 

CH3-C=CH2 


0 

œ2G2H5  AD.  F. 

Aeiion  du  ehlore  sur  le   trimétliylëiief  Q«  QIJS- 

TATSOnr  [Journ,  praki.  Ch.  (2),  t.  49,  p.  495-501].—  Le  chlore 
est  sans  réaction  sur  le  Iriméthyiène  dans  l'obscurité;  il  l'attaque 
au  contraire  à  la  lumière,  et  la  réaction  est  d'autant  plus  violente 
que  l'éclairage  est  plus  vif  :  les  produits  de  la  réaction  sont  cons- 
titués uniquement  par  des  dérivés  de  substitution  du  triméthylène^ 
dont  le  plus  abondant  est  le  dichlorotriméthylène. 

Le  dichlorotriméthylène  C^H^Cl*  est  un  liquide  incolore,  doué 
d'une  odeur  agréable,  presque  insoluble  dans  l'eau  et  bouillant  A 
75**  sous  la  pression  de  746  millimètres.  L'eau  à  180-190"*  ne 
l'attaque  pas  sensiblement.  Le  sodium  est  sans  action  sur  lui  à 
140"  et  le  convertit  à  160"  en  une  matière  jaunâtre  et  amorphe. 

Abandonné  en  tube  scellé  à  la  température  ordinaire  et  à  la 
lumière  solaire  directe  avec  un  molécule  de  brome,  le  dichloro- 
triméthylène se  convertit  peu  à  peu  en  un  produit  d'addition,  le 
dibromure  de  dichlorotriméthylène^  C^H*Cl*Br*,  liquide  incolore, 
bouillant  à  203-207"  sous  la  pression  de  770  millimètres. 

AD.  F. 

Aeiion  dn  eyaiinre  de  potassium  alcoolique  sur 
.les  dérlTës   lialoffénés   de   l'amylene  %    C.  HEIili  et 

'M.  nrii^DERJUAHriir  {D.  ch.  G.,  t.  198,  p.  3210-3216).  —  On 
•sait  que  la  transformation  en  nitriles  des  dibromures  alcooliques 
bîprimaires,  par  l'action  du  cyanure  de  potassium   en  solution 
i alcoolique,  donne  de  bien  meilleurs  résultats  que  celles  des  bro- 
mures biseçondaires  ou  primaires-secondaires  ;  ces  derniers  four- 


678  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

Dissent  en  eflTet  une  notable  proportion  de  matières  fanmiqaes.  La 
formation  de  ces  matières  humiques  est  due  i  la  déeompoaitîoii 
d'une  partie  du  bromure  par  le  cyanure  de  potassium,  avec  perle 
d'acide  brombjrdrique,  ce  dernier  acide  mettant  en  liberté  une 
quantité  équivalente  d'acide  cyanhydrique  qui  fournit  a  son  lourdes 
produits  humiques  (acides  azulmique  et  protazulmique».  Cette  in- 
terprétation repose  sur  les  faits  suivants  :  d'une  part  le  chlorure 
d'amylène  est  beaucoup  plus  stable  quele  bromure  vis-à-vis  du  cya- 
nure de  potassium  alcoolique,  qui  ne  Tattaque  qu'à  180*,  en  don- 
nant deux  nitriles,  dont  la  saponification  par  Tacide  chlorhydriqne 
fournit  Tacide  triméthylsucciniquey  avec  une  petite  quantité  d*aa 
acide  sirupeux,  c'est-à-dire  les  mêmes  produits  que  le  bromure 
d'amylène,  mais  avec  de  meilleurs  rendements  ;  d'autre  part,  il 
suffit  d'ajouter  au  mélange  de  chlorure  d'amylène  et  de  cyanure 
de  potassium  une  trace  d'acide  chlorhydrique  pour  voir  la  réaction 
s'accomplir  à  la  température  du  bain-marie,  mais  avec  formatioa 
d'une  forte  proportion  de  matières  humiques  et  diminution  corré- 
lative delà  quantité  des  nilriles  foriués. 

Si,  au  lieu  d'employer  le  bromure  d*amylène,  on  fait  réagir  sor 
cyanure  de  potassium  le  tribromopentane  liquide,  on  observe  qnTl 
ne  se  fait  pas  de  matières  humiques,  et  on  obtient  comme  prodnit 
de  la  réaction  un  nitrile,  dont  la  saponification  fournit  l'acide  tri- 
méthylsuccinique  bibasique,  c'est-à-dire  le  même  produit  que 
donne  le  bromure  d'amyli-ne  :  il  se  fait  en  même  temps  une  trace 
d'un  acide  cristaili sable,  soiubie  dans  l'élher,  fusible  à  dô-UT**.  dont 
la  formule  n'a  pu  être  établie  faute  de  matière.  Les  auteurs  expli- 
quent la  formation  de  cet  acide  bibasique  au  moyen  d'un  composé 
trihromé,  en  admettant  que  le  Iribromopropane  a  pourconstitutioa 
<CH'i*CBr-CBr*-CH3:  celui-ci  donnerait,  par  Taclion  du  cyanure 
de  potassium,  le  Irinilriie  •CH'*.*C  CAzhC  CAz,^CH^:  mais  Tacide 
résultant  de  îa  saponiiication  de  ce  dernier,  renfermant  â  ear- 
boxyles  unis  au  même  atome  de  carbone,  perdrait  1  molécule 
d'acide  carbonique  au  moment  même  de  sa  formation  pendant  li 
saponification  du  nitrile,  et  fournirait  ainsi  l'acide  triméthylsoo- 
cinique  iCH^.^C  CO*Hr-CH  CO*H  -CH».  ad.  f. 


Contribution  m  l'histoire  des  bases  ^tliyléniqi 
Propriétés    de    la     diéthylènediamine  s    A.-IV.    de 

HOFJt.lA^'  D.  cL  G.,  t.  las.  p.  8:^97aduâ;.  —  L'auteur  a 
isolé  à  l'état  de  pureté  une  certaine  quantité  de  diéthUènenliamine 
préparée  en  même  temps  que  l'étlivlène-diamine,  par  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  le  chlorure  ou  sur  le  bromure  d'étliylène.  Cette 
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base  a  une  grande  tendance  à  former  un  hydrate,  et,  même 
après  dessiccation  sur  la  potasse  fondue,  elle  retient  une  certaine 
quantité  d*eau,  qu^on  ne  parvient  à  éliminer  que  par  un  traitement 
au  sodium  à  la  température  du  bain-marie.  Ainsi  purifiée,  la  di- 
éthylène-diamine  bout  à  145-146'^;  elle  se  prend  par  le  refroidis- 
sement en  petites  lamelles  chatoyantes  fusibles  à  104'',  déliques- 
centes, très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
l'éther;  sa  solution  alcoolique  n'est  pas  précipitée  par  Téther.  Elle 
se  carbonate  très  rapidement  au  contact  de  Tair. 

Le  chlorhydrate  C*H*0Az*.2HCl  cristallise  en  lamelles  tétrago- 
nales;  il  forme  avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  double  renfermant 
C*H*oAz« .  2HG1 .  PtCl* .  L'iodure  double  de  bismuth  et  de  potassium 
donne  dans  les  solutions  de  la  base  un  précipité  cristallin  d'un 
rouge  écarlate. 

Le  dérivé  benzoylé  C*H*Az*(C^H*0)'  forme  des  cristaux  rhom- 
biques  transparents  fusibles  à  191''. 

La  comparaison  directe  a  montré  la  complète  identité  de  l'éthy- 
lène-dîamine  avec  un  produit  commercial,  désigné  il  y  a  quelques 
années  sous  le  nom  de  spermine^  et  appelé  aujourd'hui  pipera- 
zidine.  Quant  à  Véthylène^-imine  de  MM.  Ladenburg  et  Abel,  qu 
répond  également  à  la  formule  C*H*oAz*,  elle  n'a  jamais  été  com- 
parée directement  avec  réthylène-diamine;  mais  elle  parait  difi'érer 
de  cette  base  par  quelques-unes  de  ses  propriétés,  et  notam- 
ment par  son  point  de  fusion,  qui  est  situé  à  159-163*'  d'après 
MM.  Ladenburg  et  Abel.  ad.  t. 

Sur  quelques  dëriTés  de  l^aeide  mélidoaeétiqne  ) 

R.  IlHlJ»Ell[t/owr/2.  f.prakt.  Chem.  (2),  t.  4«,  p.  473-495].— 
On  prépare  Tacide  mélidoacétique,  d'après  la  méthode  indiquée 
par  M.  Drechsel  [Bull.  (2),  t.  94,  p.  471],  en  chauffant  dans  un  ap- 
pareil à  reflux  un  mélange  d'éthylate  de  sodium,  de  cyanamide, 
d'éther  et  de  mon  ochloracétate  d'éthyle;  on  reprend  le  produit 
par  la  soude  et  on  précipite  par  l'acide  acétique;  on  redissout 
l'acide  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  on  sou- 
met celte  solution  à  l'action  du  gaz  chlorhydrique,  en  refroidissant 
énergiquement;  on  obtient  ainsi  le  chlorhydrate  d'acide  mélido- 
acétique, que  l'on  décompose  à  chaud  par  l'ammoniaque;  on  ob- 
tient finalement  de  petites  aiguilles  blanches,  déjà  décrites  par 
M.  Drechsel. 

Le  sel  de  potassium  est  une  poudre  cristalline  blanche,  presque 
insoluble  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  sodium  est  semblable  au  précédent. 
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Le  sel  de  calcium  est  précipité  par  Talcool  de  sa  solution  aqueuse 
sous  la  forme  de  flocons  blancs,  qui  deviennent  peu  à  peu  cristal- 
lins. 

Le  sel  de  baryum  est  une  poudre  blanche,  cristalIiDe,  eoluble 
dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 

Chauffé  avec  un  excès  d'eau  de  baryte  dans  un  appareil  à  reflux, 
l'acide  mélidoacétique  perd  de  l'ammoniaque  et  se  convertit  en  un 
nouvel  acide,  l'acide  amméUdoacéiique^  suivant  l'équation  : 

CH2(C3H5Aa6)C02H  +  âlPO  =  âAzH^  +  GH2(C3H3A«CP)C02H. 

On  isole  le  nouvel  acide  en  éliminant  la  baryte  par  Tacide  snl- 
furique  et  en  évaporant  la  liqueur  à  cristallisation  ;  il  se  présente 
en  lamelles  ortho-  ou  clinorhombiques,  très  solubles  dans  l'eau 
chaude,  insolubles  dans  l'alcool. 

V ammélidoacétate  de  cuivre  (C8H»Az*0*)«Cu.6H«0  cristallise 
en  petites  lamelles  orthorhombiques  d'un  bleu  foncé,  insolubles 
dans  l'eau  froide,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude,  l'acide  acétique 
et  les  acides  minéraux. 

Le  sel  dargent  est  un  précipité  cristallin,  insoluble  dans  l'eau, 
ayant  pour  composition  C5H5Az*0*Ag+  C5H*0*Ag«  +  1 .5H*0. 

Le  sel  de  plomb  C5H*Az*0*Pb  forme  de  beaux  cristaux  inco- 
lores, insolubles  dans  l'eau,  même  à  TébuUition. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  belles  lamelles  rhonibiques,  so- 
lubles dans  un  grand  excès  d'eau  bouillante,  insolubles  dans  l'eau 
froide  et  dans  les  acides  étendus,  et  ayant  pour  composition 
(C5H»Az*0*)*Ba  +  r>C»H*0*Ba  +  8H«0. 

Le  sel  de  strontium  (C*^H*Az*0*)*Sr  +  411*0  forme  de  belles  la- 
melles, ortho-  ou  clinorhombiques,  solubles  dans  l'eau  bouillante 
et  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid. 

Le  sel  de  calcium^  préparé  en  traitant  une  solution  bouillante 
d'acide  aminélidoacétique  par  de  la  chaux  jusqu'à  réaction  alcaline 
faible,  précipitant  l'excès  de  chaux  par  l'acide  carbonique  et 
évaporant  à  cristallisation,  est  semblable,  comme  aspect,  au  sel 
barylique;  il  parait  formé  par  un  mélange  des  deux  composés 
(C5H5Az*0»)«Ga  +  4H*0  et  GHI*Az*0*Ca  :  ces  deux  sels  peuvent 
être  préparés  à  l'état  cristallin  en  opérant  avec  certaines  précau- 
tions. 

Le  sel  do  sodium  C8H5Az*0*Na  +  2H«0  cristallise  en  belles  la- 
melles blanches  et  soyeuses,  solubles  dans  l'eau,  à  froid  et  a 
chaud. 

Le  sel  de  potassium  G*Hî^Az*0*K4-2H«0  est  semblable  au  sel 
de  sodium. 
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Le  sel  d ammonium  C*H*Az*0*.A2H*4-2H«0  forme  des  cris- 
taux solubles  dans  Teau. 

GhaufTé  pendant  quelques  heures  à  180''  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré,  l'acide  mélidoacëtique  se  convertit  en  acide 
cyanuro-acéliquey  suivant  l'équation  : 

G5H«Az«02  +  3H20  =  G5H5Az305  +  3AzH3. 

Ce  composé  est  très  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  prismes 
ou  en  aiguilles  renfermant  1  molécule  d'eau. 

Le  sel  de  cuivre  (C*H*Az50*)*Cu  +  2H*0  cristallise  en  lamelles 
rhombiques  transparentes,  d'un  bleu  pâle. 

Le  sel  d'argent  C^H^Az^O^Ag^  -|-  H*0  forme  des  flocons  qui  de- 
viennent cristallins  par  ébulUtion  avec  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  C^H^Az^O^Ba  +  2H*0  se  présente  en  petits 
cristaux  à  peu  près  insolubles  dans  l'eau,  môme  bouillante. 

Le  sel  de  potassium  G*H*Az'^0*K  -\-  H*0  est  en  aiguilles  rhom- 
biques ou  quadratiques,  solubles  dans  l'eau. 

Ûéther  éthylique  C*H*Az«Oî*.C*H*,  obtenu  par  l'action  de  Tîo- 
dure  d'éthyle  sur  le  sel  d'argent,  forme  de  belles  aiguilles  soyeuses, 
qui  fondent  à  âOS**,  et  se  solidifient  par  refroidissement  à  195**. 

L'acide  cyanure- acétique  peut  être  préparé  par  Taction  de  l'acide 
monochloroacélique  (3  gr.)  sur  Tacide  cyanurique  (4  gr.)  en  pré- 
sence de  potasse  (5s',l)  et  de  l'eau;  on  fait  bouillir  jusqu'à  dispa- 
rition de  l'acide  monochloracétique,  puis  on  précipite  à  l'état  de 
sel  d'argent;  on  décompose  celui-ci  par  Tacide  chlorhydrique  et 
on  évapore  la  liqueur  à  cristallisation.  ad.  f. 

Sur  le  Y'Cl^loi'obiityroiiitrilei  S.  «ABRIEIj  (Z>. 
cb.  G.,  t.  98,  p.  2489).  —  y-cblorobutyronitrile  et  sulfocyanate 
de  potassium.  —  On  fait  bouillir  pendant  deux  heures  40  grammes 
de  sulfocyanate  de  potassium  dissous  dans  240  centimètres  cubes 
d'alcool  à  96  0/0  avec  40  grammes  dechlorobutyronitrile  [V.  Henry, 
(2)  t.  4ft,  p.  341];  l'addition  d'eau  au  liquide  débarrassé  d'alcool 
détermine  la  séparation  d'une  couche  huileuse  surnageante,  qu'on 
distille  dans  le  vide.  Ce  nouveau  corps  bout  à  195^  sous  la  pres- 
sion de  30  à  40  millimètres,  à  220''  sous  la  pression  de  110  à 
120 millimètres;  c*e&t  un  liquide  presque  inodore,  jaunâtre,  qui  ré- 
pond àlaformuleGAz.CH«.GH«.CH«.SCAzdu  y-sulfocyanobuty- 
ronitrile. 

Si  l'on  verse  peu  à  peu  ce  corps  dans  l'acide  sulfurique  concen- 
tré (5  gr.  pour  20*"^  d'acide),  en  ayant  soin  de  refroidir  la  masse, 
de  manière  que  la  température  ne  dépasse  pas  25-30''  et  d'opérer 
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dans  un  vase  spacieux,  on  observe  un  dégagement  d'acide  cail»- 
nique  et  d'acide  sulfureux.  En  versant  le  produit  de  la  réactioa 
dans  Teau,  le  neutralisant  par  Tammoniaque  et  évaporant  jusqu'à 
cristallisation  commençante ,  on  obtient  par  refroidissement  une 
masse  cristalline,  qu'on  purifie  en  la  lavant  à  l'eau  froide  et  la  fu- 
sant recristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Les  aiguilles  ainsi  obtenues, 
fusibles  à  166-167'',  répondent  à  la  formule  de  la  ydithiobutyramidd 
AzH»CO .  CH« .  CH«.CH»S .  SCH« .  CH* .  CH«C0A2H«=C8H4«Az«S«0». 
Il  se  forme  probablement,  comme  produits  intermédiaires,  une 
combinaison  mercaptique,  comme  l'expriment  les  deux  équations 
suivantes  : 

C  Az .  G3H« .  SCAz  +  3H20  =  AzH3  +  CO^  +  AzH^GO .  G^rc  .  SH  ; 
2AzH2CO.C3H«.SH  +  SO^  =  H20  +  80»  +  (AzHaCO.C^Hs.S)». 

Bouillie  pendant  trois  quarts  d'heure  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique  concentré  (1  gr.  et  5'®  d'acide),  cette  amide  se  transforme  en 
acide  -f-dithiodibutyrique  (CO*H.C^H«.S)*,  qui  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  lamelles  fusibles  à  108-109^. 

-('Chlorobutyronitrilo  et  suif  hydrate  de  potassium, — Lorsqu'oa 
chauffe  pendant  une  heure  2  grammes  de  Y-chlorobutyronitrile 
avec  10  centimètres  cubes  d'une  solution  alcoolique  de  potasse 
(quatre  fois  plus  concentrée  que  la  potasse  normale)  saturée  d'hy- 
drogène sulfuré,  on  obtient  un  liquide  rouge  foncé,  qui  se  prend 
en  masse  en  devenant  froid.  On  lave  la  masse  cristalline  à  ralcool 
froid,  puis  à  l'eau  bouillante.  On  a  ainsi  de  belles  aiguilles  rouges, 
solubles  dans  l'alcool  chaud  et  la  benzine,  fusibles  à  lld-il4o,  ré- 
pondant à  la  formule  C*^H*^S3.  Ce  corps  se  forme  d'après  Téqua- 

tion  : 

2G*H«AzCI  +  3H2S  =  2  AzH3  -f-  2HC1  +  G8HïoS3. 

11  fixe  Tiodure  de  méthyle  en  donnant  un  corps  rouge  brun,  so- 

luble  dans  l'alcool  chaud  C«H*oS».CH3I,  qui  fond  à  103-lOi»;  il  a 

G*H*S 
donc  très  probablement  la  constitution  d'un  sulfure  S<Ig*H*S' 

y-chlorobulyronitrile  et  sulfure  de  potassium.  —  En  chauffant 
pendant  un  quart  d'heure  au  bain-marie  5  grammes  de  chlorobuty- 
ronitrile  avec  7  centimètres  cubes  d'un  mélange  à  volumes  égaux 
de  potasse  alcooli(|ue  et  de  potasse  alcoolique  saturée  d'hydrogène 
sulfuré,  en  chassant  l'alcool  et  additionnant  le  résidu  d'eau,  on  ob- 
tient une  huile  lourde,  qui  distille  au-dessus  de  300^,  et  répond  à 
la  formule  du  ^-thiodibuty ronitrile  S(C3H6CAz)*.  En  chauffant  ce 
nitrile  (4  gr.)  pendant  une  demi-heure  avec  de  l'acide  chlorhj-drique 


?^ 
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fumant  (lô®<'),  on  obtient,  après  évaporation  au  bain-marie,  une 
masse  cristalline,  qu'on  lave  à  Teau  froide  et  qu'on  fait  recristalli- 
ser dans  Teau  chaude.  Le  corps  ainsi  obtenu  fond  à  99®  ;  c'est 
l'acide  y-  thiodibatyrique  S(C»H« .  GO«H)*.  a.  fb. 

Oxydation  du  niétliylétliylétliylèiieslyeol  symë- 
triquef  H.  de  FECHHAlVJir  \d.  cb.  G.,  t.  9S,  p.  2427).  — 

Le  méthylélhylglycol  est  oxydé  par  le  brome  suivant  Téquation  : 

CH3.CHOH.CHOH.G2H5  +  4Br  =  GH3.GO.CO.G2H5  +  4HBr. 

Il  suffit  d'exposer  le  glycol  avec  de  l'eau  de  brome  au  soleil.  Le 
liquide  jaune  obtenu  présente  Todeur  caractéristique  des  dicé- 
tones.  On  le  débarrasse  de  l'excès  de  brome  par  l'addition  de 
quelques  gouttes  d'acide  sulfureux,  et  on  le  distille,  après  l'avoir 
additionné  de  sel  marin.  L'acétylpropionyle  obtenu  donne,  avec  la 
phénylhydrazine,  une  osazone  fusible  à  166-i67«.  a.  fb. 

Constitution    de  l'a-dibromliydrine  f  O.  ASCII AM 

(D,  cb.  G,,  t.  98,  p.  1826).  — Le  mode  d'obtention  de  la  p-di- 
bromhydrine,  qu'on  prépare  en  partant  de  l'alcool  allylique,  en 
indique  clairement  la  constitution.  Il  n'en  est  pas  de  même  de 
l'a-bromhydrine,  qui  se  rapproche  d'ailleurs  beaucoup  du  dé- 
rivé p  par  toutes  ses  propriétés  physiques.  L'auteur  s'est  proposé 
d'étudier  comparativement  un  certain  nombre  de  dérivés  de  ces 
deux  corps,  pour  arriver  à  déterminer  quelle  est  la  constitution  de 
ra-bromhydrine. 

Après  avoir  préparé  ce  dernier  corps  par  l'action  du  brome  sur 
la  glycérine,  en  présence  du  phosphore  rouge,  il  s'est  occupé  d'ob- 
tenir les  éthers  acétiques  des  deux  bromhydrines.  Avec  l'a-dibrom- 
hydiine,  la  réaction  avec  l'anhydride  acétique  se  produit  à  fix)id,  lors- 
qu'on mélange  les  deux  corps  à  poids  égaux;  avec  la  combinaison  p, 
il  faut  chauffer  pendant  une  heure  à  120^.  On  purifie  les  deux 
éthers  par  la  distillation  fractionnée. 

VacéiChaL'dibromhydrine  est  un  liquide  incolore,  très  réfringent, 
doué  d'une  odeur  éthérée,  bouillant  à  227-228<';  sa  densité  à  16<» 
est  1 ,8248.  Elle  se  colore  en  brun  à  la  lumière.  Le  dérivé  p  pré- 
sente exactement  les  mêmes  propriétés. 

Les  deux  dibromhydrines  se  dissolvent  à  froid  dans  deux  fois 
leur  volume  d'acide  nitrique  de  densité  1.5.  Au  bout  de  quelques 
joiinutes,  on  obtient,  avec  la  combinaison  p,  une  huile,  qu'on  n'ob- 
tient qu'au  bout  de  douze  heures  et  en  présence  d'eau,  avec  la  com- 
^binaison  a.  Dans  le  second  cas,  l'huile  renferme  des  produits  d'oxy- 


:9S4  AXàLTSB   DES   TRAVAUX   DB  GHIIIIB. 

âHUnn  i^  rft-xiibromhydrine,  et  se  décompose  par  la  distillation  dtns 
\^  \iàt^  Uniis  que  la  combinaison  ^  bout  à  iOB-lOl"*  sous  la  près- 
*n^û  i?  26  millimètres;  elle  répond  à  la  formule  C*H*Br*AzO*. 

<>a  >^il,  par  les  recherches  de  Tollens  et  Mûnden  (Lieb.  Ana.^ 
3.  iS9«  p.  222),  que  la  p-dibromhydrine,  traitée  à  chaud  par  l'acide 
ïsifihque,  fournit  Tacide  x-p-dibromopropionique.  Si  ra-dibromhy- 
viriue  est,  comme  on  l'admet,  un  alcool  dibromisopropylique  sy- 
métrique, elle  doit  fournir,  dans  les  mêmes  conditions,  de  la  dibrom- 
av.vtone  ou  des  produits  d*oxydation. 

En  chauffant  pendant  dix  heures  au  bain-marie,  dans  une  cor- 
nue, 50  grammes  d*a-dibromhydrine  avec  100  grammes  d'acide 
nitrique  de  densité  1,48,  on  obtient  quelques  grammes  d'un  liquide 
huileux;  il  a  distillé  une  huile  épaisse,  noire,  que  surnage  de 
Tacide  azotique.  On  dissout  Thuile  dans  Téther,  on  lave  la  solution 
au  carbonate  de  sodium,  et  on  distille  Téther  après  avoir  séché  le 
liquide  sur  du  chlorure  de  calcium.  11  reste  un  liquide  lourd,  pea 
coloré,  qui  se  décompose  par  la  distillation  dans  le  vide.  C'est  uo 
carbure  nitré,  qui  fournit  une  combinaison  avec  la  potasse  lors- 
qu'on traite  sa  solution  alcoolique  par  une  solution  de  potasse 
dans  l'alcool  absolu.  On  obtient  ainsi  un  précipité  jaunâtre,  qui 
cristallise  bien  dans  l'eau  bouillante,  et  qui  répond  à  la  formule 
CKBr(AzO*)*.  Ce  corps  détone  lorsqu'on  le  chauffe  brusquement; 
il  se  décompose  vers  200""  lorsqu'on  le  chauffe  lentement.  Le  corps 
nitré,  que  les  acides  étendus  en  séparent,  se  décompose  lentement 
avec  dégagement  de  gaz.  Toutes  ces  propriétés  montrent  qu'on  i 
affaire  au  bromodinitrométhaney  déjà  décrit  par  Kachler  et  Spil- 
zer.  Il  est  probable  qu'il  provient  de  la  dibromacétone  formée  tout 
d*abord. 

L'huile  épaisse  qui,  ainsi  qu'on  l'a  dit  plus  haut,  reste  dans  la 
cornue  après  cristallisation,  est  presque  intégralement  soluble 
dans  Feau.  La  solution,  évaporée  au  bain-marie»  laisse  comme  ré- 
sidu un  liquide  qui,  abandonné  dans  l'air  sec,  fournit  des  cristaux 
fondant  après  purificalion  à  47*»  et  déliquescents.  Ce  corps  brome 
n'est  autre  que  Tacide  monobroumcctique.  Il  ne  se  forme,  dans 
l'oxydation  de  l'a-dibromhydrine,  aucune  trace  d'acide  a-p-di- 
bromopropionique;  l'acide  monobromacétique  est  d'ailleurs  pro- 
duit en  petite  quantité.  Avec  la  p-dibromhydrine,  on  obtient  au 
contraire,  par  oxydation,  presque  uniquement  l'acide  a-p-dibix)mo- 
propionique. 

Lorsqu'on  oxyde  par  l'acide  nitrique  l'a-dichlorhydrine  pure, 
préparée  avec  l'épichlorhydrine,  on  obtient  une  quantité  notable 
d'acide  monochloracétique  et  une  faible  quantité  de  la  combinaison 
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du  chlorodinitrométhaae  avec  la  potasse,  combinaison  qui  présente 
les  mômes  propriétés  que  le  dérivé  brome  déciît  plus  haut. 

A*   FB» 

9ur  les  transpositions  moléenlalres  dans  la  série 
allyliqnef  O.  ASCHAUT  {D.  cb.  G.,  t.  98,  p.  1831).  —  Lors- 
qu'on traite  par  Tamalgame  de  sodium  de  IVdibromhydrine,  ainsi 
que  Tauteur  Va  fait,  ou  de  Ta-dichlorhydrine,  comme  Tout  fait  Hiib- 
ner  et  Mùller,  et  Tornoë,  on  n'obtient  guère  que  de  Talcool  ally- 
lique.  L*auteur  a  repris  l'étude  des  produits  de  cette  réaction,  en 
cherchant  à  expliquer  la  non-formation  d'alcool  triméthylénique. 

Il  remarque  d*abord  qu'il  arrive  souvent,  lorsqu'on  distille  de 
grandes  quantités  d  Vdibromhydrine,  qu'il  se  produit  une  décom- 
position partielle  de  ce  corps,  qui  bout  à  208-210'',  et  qu'il  passe 
à  195-200°  une  huile  brune,  lourde;  après  plusieurs  fraction- 
nements, cette  huile  bout  à  iSS-iAO"*^  et  présente  toutes  les  pro- 
priétés de  l'épibromhydrine,  en  particulier  celle  de  se  combiner 
avec  les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  concentrés, 
en  fournissant  de  ra-chlorobromhydrine  bouillant  à  197^  ou  de 
l'a-dibromhydrine.  Il  se  forme  en  même  temps,  pendant  la  distil- 
lation, une  petite  quantité  d'acroléine.  Cette  décomposition  del'a-di- 
bromhydrine  est  exprimée  par  les  formules  : 

G3H6Br20  =  C3H5BrO  +  HBr, 
C3H6Br20  =  C3H40  +  2HBi\ 

Lorsque,  au  lieu  de  traiter  ra-dibromhydrino  par  le  sodium,  on 
traite  par  ce  métal,  en  présence  d'éther,  l'acétate  d*a-dibromhydrine 
pur,  en  ayant  soin  que  la  température  du  mélange  ne  s'élève  ja- 
mais assez  pour  que  l'éther  entre  en  ébullition,  on  obtient,  comme 
produits  de  la  réaction,  deux  liquides  bouillant  :  l'un  à  79-100'',  qui 
est  un  mélange  d'acétate  d'allyle  et  d'alcool  allylique;  l'autre 
à  134-138'*,  qui  est  de  répibromhydrine.  Ces  produits  ne  se  for- 
ment qu'en  quantité  relativement  faible;  on  retrouve,  en  outre,  et 
en  quantité  prédominante,  une  série  de  composés  mal  définis,  qui 
attestent  la  complexité  de  la  réaction. 

L'auteur  a  constaté  également  la  formation  d'épibromhydrine,  à 
côté  de  l'alcool  allylique,  dans  l'action  du  sodium  sur  l'a-dibrom- 
bydrine,  et  l'explique  par  les  deux  équations  suivantes  : 

CH2Br-CH .  0H-CH2Br  -J-  Na  =  CH2Br-CH .  ONa-CH^Br  +  H, 

ClPBr-CH  .0Na-CH2Br  =  NaBr  +  CHa-GH-CH^Br. 

\/ 
0 
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La  formation   d*épichlorhydrine  dans  l'action  du  sodiam 
l'a-dichlorhydrine  ne  semble  pas  douteuse  ;  Tornoê  a  constaté  sa 
présence  dans  les  produits  de  Taction  de  l'amalgame  de  sodianu 

La  formation  ainsi  établie  de  répibromhydrine  explique  que  le 
sodium,  en  agissant  sur  l'a-dibromhydrine,  ne  puisse  pas  donner 
lieu  à  la  production  d'alcool  triméthylénique.  L'auteur  s'est  pro- 
posé, en  outre,  de  voir  par  quel  mécanisme  répibromhydrine  se 
transforme  en  alcool  allyliquo.  En  se  fondant  sur  les  analogies  qui 
existent  dans  la  science  et  sur  la  présence  inévitable  de  traces 
d'eau  dans  les  produits  qui  réagissent,  il  admet  que  le  sodiam 
enlève  du  brome  à  répibromhydrine,  pour  produire  de  racroléine: 

0  0 

GHaBr-dH-^H2  -f  Na  =  NaBr  +  CH^rd-CH»  +  H. 

L'hydrogène  mis  en  liberté  dans  cette  réaction,  et  celui  quiaélé 
mis  en  liberté  dans  la  première  phase  indiquée  plus  haut,  trans- 
formerait ensuite  cette  acroléine  en  alcool  allylique  : 

0 

/\ 
CH2=G-CH2  +  H2  =  CH2=CH-GH20H.  a.  fb. 

Sarl*aeide  trimëtliylacétiqnefS.  REFORHATBKT 

(D.  ch.  Cf.,  t.  9S,  p.  1594).  —  En  essayant  de  préparer  de  l'acide 
monobromotriméthylacétique,  Tauteur  a  reconnu  que  Tacide  trimé- 
thylacélique  ne  peut  être  brome,  le  brome  le  décomposant  en 
donnant  lieu  à  la  formation  de  carbures.  L'acide  triméthylacétique 
employé  a  été  préparé  par  la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Silva,  en 
oxydant  par  le  bichromate  de  potassium  la  pinacoline  obtenue  en 
traitant  l'hydrate  de  pinacone  par  Tacide  sulfurique  étendu.  La 
portion  de  l'acide  ainsi  préparé  qui  bout  à  lôS-lôd*"  a  été  traitée 
par  le  brome  et  le  phosphore  rouge.  En  versant  le  produit  de  la 
réaction  dans  l'alcool,  on  obtient  une  huile  qui  est  composée  en 
majeure  partie  d'acide  triméthylacétique  et  qui  ne  renferme  en 
outre  qu'une  petite  quantité  de  corps  à  points  d'ébullition  plus  éle- 
vés, qui  ne  sont  que  des  carbures  bromes. 

L'auleur  a  alors  essayé  l'action  du  brome  sur  le  chlorure  de  l'a- 
cide triméthylacétique  (CH*)î^-C-CX)Cl,  préparé  par  l'action  du 
trichlorure  de  phosphore  sur  l'acide.  Ce  chlorure  bout  à  100-1  lO*. 
On  chauffe  3*',3  de  ce  corps  avec  4«',7  de  brome,  en  tubes  scellés, 
jusqu'à  ce  que  tout  le  brome  ait  disparu.  On  n'obtient  ainsi  qu'un 
mélange  de  carbures  bromes,  avec  de  l'acide  triméthylacétique  et 
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une  très  petite  quantité  d'une  huile  bromée  renfermant  2.180/0  de 
brome.  A.  fb. 

Snr  les  eombinaisons  des  aniiaes  tertiaires  avee 
l'aeide  aeétique   et   ses  liomolosiies  «  S. -A*  €1ARII- 

IVEB  {D,  ch.  G.,  t.  98,  p.  1587).  —  Lorsqu'on  distille  diverses 
bases  :  pyridine,  picoline,  quinoléine,  diméthylaniline,  aniline, 
triéthy lamine,  avec  de  l'acide  acétique,  on  obtient  des  liquides 
à  points  d'ébuUition  constant  et  plus  élevé  que  celui  des  corps 
mélangés,  doués  d'une  réaction  acide,  miscibles  à  l'eau  en 
toutes  proportions,  que  les  alcalis  décomposent  en  mettant  la  base 
en  liberté  et  qui  doivent  être  envisagés,  non  comme  des  acétates 
simples,  mais  comme  des  combinaisons  plus  ou  moins  complexes. 
Les  combinaisons  que  fournissent  la  pyridine,  la  picoline  et  la 
triéthylamine  se  décomposent  légèrement  pendant  la  distillation  ; 
celles  que  donnent  les  trois  autres  bases  sont  entièrement  décom- 
posées. L'auteur  a  étudié  quelques-unes  de  ces  combinaisons. 

Pyridine  et  acide  acétique,  —  La  fraction  de  la  pyridine  com- 
merciale, qui  bout  à  116-126''  et  qui  renferme  environ  25  0/0  de 
picoline,  a  été  d'abord  oxydée  par  le  permanganate  de  potassium 
en  solution  alcaline,  pour  détruire  cette  picoline.  Puis  la  pyridine, 
distillée  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  est  traitée  par  l'acide 
chlorhydrique;  on  évappre  à  sec,  on  met  la  pyridine  en  liberté  par 
la  potasse,  on  sèche  cette  pyridine  sur  le  carbonate  de  potassium 
fondu,  et  on  distille,  en  recueillant  la  portion  qui  bout  à  117-118^. 

On  distille  un  mélange  de  32  grammes  de  cette  pyridine  pure  avec 
97  grammes  d'acide  acétique  cristallisable.  La  majeure  partie  du 
produit  passe  à  138-141'',  et  bout  à  139-140''  après  une  rectification. 

Ce  liquide  est  incolore  et  miscible  en  toutes  proportions  à  l'eau t 
l'alcool  et  l'éther.  Il  renferme  2  molécules  de  base  pour  3  molécules 
d'acide;  son  point  d'ébuUition  est  aussi  peu  élevé  parce  qu'en 
bouillant  il  se  dissocie  en  ses  éléments,  qui  se  recombinent  par  le 
refroidissement. 

Picoline  et  acide  acétique,  —  La  picoline  sèche,  bouillant 
à  133-135",  se  combine  également  à  l'acide  acétique  dans  le  rap- 
port de  2  molécules  à  3.  La  combinaison  bout  à  145-148",  et  se 
dissocie  aussi  en  bouillant. 

Triéthylamine  et  acide  acétique. —  7ff',5  de  triéthylamine,  bouil- 
lant à  89",  distillés  avec  13^',3  d'acide  acétique,  fournissent  un 
produit  qui  distille  en  majeure  partie  à  162".  C'est  un  liquide  épais, 
qui  se  dissocie  en  bouillant,  et  qui  correspond  à  la  combinaison  de 
1  molécule  de  base  avec  4  molécules  d'acide. 
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Pyridine  et  acide  formique.  —  En  distillant  25  grammes  de  py- 
ridine  avec  4i  grammes  d'acide  formique  on  obtient  un  liquide 
incolore,  bouillant  à  148-1 BO^".  Sous  la  pression  de  20  millimètres, 
il  bout  à  66"*.  Il  répond  à  la  combinaison  de  1  molécule  de  basa 
avec  3  molécules  d'acide,  se  dissocie  en  bouillanti  est  très  solnble 
dans  Teau  et  Talcool,  insoluble  dans  l'éther. 

PicoUnc  et  acide  formique.  —  La  combinaison,  qui  bout  k  156- 
159'',  renferme  1  molécule  de  base  pour  3  d*acide. 

Pyridine  et  acide  propionique.  —  La  combinaison,  obtenue  ci 
distillant  10  grammes  de  pyridine  avec  36  grammes  d'acide  propio- 
nique, est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  148-150°,  et  présentant 
les  mêmes  propriétés  que  les  corps  dont  il  a  été  question  plus 
haut.  A.  re. 

Sur  la  diaeétemide;  !¥•   HElVTSCHEIi  (D,   cb.  fi., 

t.  VS,  p.  2394).  —  L'auteur  a  préparé  la  diacétamide  en  chauf- 
fant à  TébuUition  pendant  une  demi-heure  600  grammes  diacé- 
tamide avec  250  grammes  d'anhydride  acétique.  Au  bout  de  oe 
temps,  on  distille  tout  ce  qui  passe  jusqu'à  125*",  et  on  distille 
ensuite  le  résidu  dans  le  vide,  en  recueillant  ce  qui  passe  de  106 
à  109°,  sous  la  pression  de  10  millimètres.  On  obtient  ainsi  une 
masse  cristalline  blanche,  qu'on  dissout  dans  dix  fois  son  poids 
d'éther  pur;  on  traite  la  solution  par  le  gaz  chlorhydrique,  qui 
précipite  Tacétamide;  on  filtre,  et  on  refroidit  fortement  la  liqueur 
filtrée.  On  obtient  une  masse  blanche  formée  d'aiguilles,  dont  le 
poids  s'élève  à  300  grammes  environ. 

La  diacétamide,  cristallisée  dans  l'éther,  fond  à  77,5-78"*;  elle 
bout  à  222<',5-223%5  sous  la  pression  normale,  et  à  lOS^^-lOS^^^Ssous 
une  pression  de  10  millimètres.  Au  lieu  de  puriRer  le  produit  brut 
de  la  préparation  par  cristallisation  dans  l'éther,  on  peut  l'humecter 
d'eau  et  le  faire  digérer  au  bain-marie  avec  du  carbonate  de 
baryum  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  bien  sèche.  On  achève  le 
dessiccation  dans  le  vide  et  on  épuise  par  Tcther.  On  obtient  ainsi 
un  corps  tout  à  fait  neutre;  mais  il  faut  éviter  dans  la  puriRcatioa 
la  présence  d  un  excès  d*eau. 

En  faisant  bouillir  la  solution  neutre  de  diacétamide,  on  In  voit 
peu  à  peu  devenir  acide  par  Tacide  acétique.  Fendant  la  prépa« 
ration  de  ce  corps,  il  se  forme  une  certaine  quantité  d'acéionilrik. 

Action  do  la  chaleur.  —  La  diacétamide  brûle  avec  une  flamme 
pâle.  Lorsqu'on  la  chauffe,  surtout  à  température  élevée  (250*,  eu 
tube  scellé),  elle  se  décompose  en  acétonitrile  et  acide  acétique  ; 
il  se  forme  aussi  de  l'acétamide  par  suite  de  l'action  de  Tacide 
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acétique  sur  la  dîacétamide,  et  de  la  diacétamide,  par  suite  de 
L'action  acétique  sur  Tacétonitrile. 

Action  de  Peau.  —  Comme  il  a  été  dit  plus  haut,  la  solution 
aqueuse  de  diacétamide  devient  rapidement  acide  ;  ce  fait  se  pro- 
duit même  à  la  température  ordinaire.  II  se  forme  de  l'acétamide 
et  de  Pacide  acétique,  dans  le  rapport  de  leurs  poids  moléculaires. 

Action  des  acides.  —  La  décomposition  produite  par  Teau  est 
facilitée  par  la  présence  d'acides  minéraux.  L'acide  azoteux  trans- 
forme la  diacétamide  en  acide  acétique  et  nitrate  d'ammonium.  En 
présence  d'acide  acétique  cristallisable,  il  se  forme  de  l'acétamide, 
comme  lorsque  la  diacétamide  est  chauffée  seule.  L*anhydride 
acétique  est  sans  action. 

Action  de  la  potasse.  —  Mélangée  avec  de  la  potasse,  la  diacé- 
tamide se  décompose  rapidement  à  la  température  ordinaire,  en 
donnant  de  l'acétamide  et  de  l'acide  acétique.  L'ammoniaque  est 
sans  action. 

Action  du  sodium.  —  Le  mélange  de  diacétamide  et  de  sodium 
en  solution  alcoolique  se  trouble  au  bout  de  quelques  minutes  à  la 
température  ordinaire  ;  la  liqueur  se  prend  rapidement  en  masse, 
surtout  si  on  la  porte  à  Tébullition.  Le  corps  formé  est  de  Tacétate 
de  sodium. 

Si  on  chauffe  une  solution  éthérée  de  diacétamide  pure  avec  du 
sodium,  il  se  forme  une  poudre  blanche,  qui  n*est  autre  que  la 
combinaison  de  diacétamide  avec  le  sodium,  C*H«AzO*Na.  Ce 
corps  est  très  hygrométrique. 

Métbyldiacétamide  (CH3)(C«H»0)*Az.  —  On  chauffe  pendant 
deux  heures  en  tube  scellé,  à  120%  la  combinaison  précédente  avec 
un  excès  d'iodure  de  méthyle.  La  métbyldiacétamide  obtenue  bout 
à  192-193«.  Elle  est  miscible  à  l'eau . 

Triacétamide.  —  En  chauffant  la  combinaison  sodée  de  la  diacé* 
tamide  avec  une  solution  éthérée  ou  benzénique  de  chlorure 
d'acétyle  ou  d'anhydride  acétique,  on  obtient  un  mélange  de  diacé- 
tamide et  de  triacétamide,  qu'on  sépare  par  fractionnement  dans 
le  vide.  La  triacétamide  passe  d'abord,  à  93-94<^,  sous  la  pression 
de  14  millimètres.  Elle  est  liquide  à  la  température  ordinaire. 

A     FB. 


Aetion  du  brome  sur  les  aeides  an^élique  ei 
léiqne  ;  R.  FITTICT  (Lieb.  Ann,  Chem,,  t.  ItfMf  p.  1  à  40).  — 
Ce  mémoire  est  une  réfutation  d'un  travail  de  M.  WisUcenus  inséré 
aux  AnnaleSj  t.  «AO.  Nous  nous  contenterons  de  le  signaler  au 
lecteur.  éd.  w. 

TROISIÈME  SKR.,  T.  V,  1891.  —  80G.  GHIM.  44 
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mmw  IM  pr«4«it0  4*a44ittoB  hal^céB^  4e«  a^Mcs 
•léiqae  et  élaTdiqaei  FI€rrB«lV8&I  fZ).  rA.  G.,  t.  tt, 

p.  2531i.  —  -4c/*  dicblorosléarir/riP  C"H»Cl«.COsH.  —  On  ob- 
tient  ce  corps  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sec  da» 
une  solution  chloroformique  d*acide  élaîdique.  Il  se  forme  ut 
huile  qui  se  solidifie  lorsqu'on  la  refroidit  fortement.  Le  corps  ob- 
tenu cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  nacrées,  fusibles  i  SS", 
très  solubles  dans  tous  les  dissolvants  usuels,  sauf  dans  l'eau. 

Le  se!  de  calcium  est  insoluble  dans  l'alcool  froid,  soluble  dais 
réther  froid  ;  il  est  donc  facile  de  le  précipiter  de  sa  solution  daai 
réther  par  addition  d'alcool.  Le  sel  de  barpun  a  des  propriétéi 
analogues. 

Véther  méthylique^  obtenu  à  l'étal  d'huile  en  faisant  passer  di 
gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  de  l'acide  dans  l'alcool  mëchy- 
lique,  cristallise  en  aiguilles  lorsqu*on  le  refroidit. 

L'acide  oléique  fournit  de  même  un  produit  d'addition  chloré  qui 
n'a  pas  encore  été  analysé. 

Acide  monocblorostéarique  C"H'*C1.C0*H.  —  On  obtient  dei 
produits  identiques  en  partant  soit  de  l'acide  élaîdique,  soit  de  Tt* 
cide  oléique.  On  dissout  l'un  de  ces  acides  dans  quatre  fois  son  poids 
d'acide  acétique  cristallisable,  et  on  sature  de  gaz  chlorfaydriqoe 
sec  la  solution  refroidie  à  0*.  On  abandonne  la  liqueur  à  elle-même 
pendant  trois  ou  quatre  jours;  puis  on  Tadditionned'un  grand  ezoès 
d'eau.  Il  se  sépare  une  huile  qui  se  solidifie  dans  un  mélange  ré- 
frigérant ;  par  cristallisation  dans  l'alcool  chaud  on  obtient  de  fines 
aiguilles,  fusibles  à  38",  très  solubles  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants, sauf  Teau.  Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  sont  analogues 
à  ceux  de  l'acide  dichloré. 

Acide  nwnobronwstéfiriqut'0''*U^Br, CO^H. —  Le  produit  d'ad- 
dition fourni  par  les  acides  oléique  et  élaîdique  semble  ici  égale- 
ment être  le  m(>ine.  Il  fond  à  41*.  a.  fb. 

Inirodnetion  d'Italoirenes  dans  la  moléeiale  de 
réther  ae^to-aeétiqne ;  A.  HAUTTZSCII  (D.  ch.  G.,  t. «S, 

p.  2339).  —  On  a  admis  pendant  longtemps  que  le  chlore  et  le  brome, 
en  agissant  directement  sur  Téther  acéto-acétique,  ne  se  substituent 
pas  de  la  même  manière  :  le  premier  remplacerait  d'abord  Thy- 
drogène  du  méthylène,  le  second  Thydrogène  du  méthyle.  Schôn- 
brodt  (Lieb.  Ann,,  t.  VAS,  p.  168)  affirme  que  le  brome  fournit  un 
dérivé  ayant  la  même  formule  que  celui  qu'on  prépare  avec  le 
chlore  ;  ce  dérivé  aurait  dès  lors  la  formule  ClP.CO.CHBr.COOR, 
et  non  la  formule  CH«Br.CO.GH«.COOR.  D'après  Haller  et  Held 
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(C.  R.f  t.  tOSf  p.  516),  le  chlore  fournirait  non  pas  seulement  le 
dérivé  chloré  a,  CHs.GO.CHGl.COOR,  mais  encore  lé  d^ 
rivé  Y»  CH«C1.C0,GH*.C00R,  et  celte  dernière  formule  est  aussi 
celle  qu'adopte  Genvresse  (C.  JH.,  t.  I09,  p.  687). 

L'auteur  a  reconnu  que  Téther  chloracéto-acëtique  ordinaire, 
ou  a,  obtenu  à  froid  fournit,  avec  la  sulfo-urée  ou  la  thiacétamide, 
ramidométhylthiazolcarbonate  d'ëthyle  ou  le  diméthylthiazolcar- 
bonate  d*éthyle  représentés  respectivement  par  les  formules  : 

/AzH2  ^(CH3)2 

G3AzSeCOOC3H*.  C3A2SC 

\gH3  ^  NC00G2H* 

Avec  le  produit  de  bromuration  directe  de  l'éther  acéto-acëtique, 
on  obtient  dans  les  mêmes  conditions  des  dérivés  du  thiazol,  iso- 
mériques  avec  les  précédents  : 

/AzH2  XH3 

C3AzSeGH2.COOG2H5,  C^AzSeCHî.COOQaH». 

\h  \h 

Avec  le  dérivé  bi*omé  de  Schonbrodt,  obtenu  par  bromuration 
de  la  combinaison  cuivrique  de  Téther  acéto-acétique,  on  obtient 
non  pas  les  derniers  produits,  mais  les  premiers. 

Il  suit  de  là  qu'il  y  a  deux  éthers  bremacéto-acétiques  :  celui  de 
Schonbrodt,  ayant  la  constitution  a;  l'autrci  le  plus  anciennement 
connu,  la  constitution  y. 

Par  des  réactions  analogues,  le  produit  de  bromuration  directe 
de  l'éther  méthylacéto-acétique  fournit  avec  la  thiacétamide  le 
métbyléihyltbiazol 

CH3 


il  renferme  donc  le  brome  dans  la  position  y  GH*Br.GO.GH<cooR. 

Par  contre,  le  produit  de  l'action  directe  du  chlore  sur  le  même 
éther  fournit  dans  les  mêmes  conditions  une  base  isomérique  avec 
la  précédente,  le  triméthylthiazol 

GH3 jS 

Az 

et  doit  être  considéré  comme  ayant  la  constitution 

GH3.C0.CCl<^^Qj^.  A.   FB. 
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Sur  la  eondensation  de  Vmrie  avee  l'^li^r  a«étyW 
acétique  I  F.  ERJtfERT  (Lieb.  Ann,  Chem.^  t.  stftSy  p.  MO^ 

—  La  formation  de  Téther  p-uramidocrotonique  (BulL^  t.  M^ 
p.  360)  est  sans  doute  précédée  de  celle  d'un  composé  saturé  qa 
perd  ensuite  les  éléments  de  H^O.  Cette  supposition  est  appujiie 
par  l'action  de  l'urée  sur  le  sodium-aoétylacétate  d*éthyle.  Lon- 
qu*on  ajoute  une  solution  saturée  froide  d'urée  (i  mol.)  à  une  so- 
lution concentrée  A'éthylate  de  sodium  (2  mol.)  et  d*élher  acétyh- 
cétique  (2  mol.)»  il  se  sépare  après  quelque  temps  de  petitai 
aiguilles  brillantes  ayant  pour  composition  G^^H^AzK^'^Na*,  soit 

CH3  CH3 

NaO-C-AzH.CO.AzH-C.ONa 

CH2 .  C02C2H5       CH2C02CaH5 

Ce  corps  est  cristallisable  dans  l'alcool  chaud,  mais  non  daoi 
Teau,  qui  le  dissout  en  le  décomposant;  il  est  insoluble  dans  Téther. 
Exposé  à  Tair  humide,  il  se  convertit  en  une  espèce  d'empois  tenait 
emprisonnés  des  cristaux  d*urée.  Les  cristaux  fondent  à  165^: 
maintenus  à  60'',  ils  brunissent.  éd.  w. 

Hnr  l^aeide  trimétltyll^neiriearboiiiqae  ayaiéfri- 
que 9  E. BVCHlVERet  H. ^WITTER (Z>.  eh.  G.,  t.  «S,  p.  â58S:>. 

—  L'un  des  auteurs  a  obtenu  antérieurement  un  acide  trimélhy- 
lènetricarbonique  symétrique,  fusibleà220"(Z?.cA.  G., t.  •l9p.2641), 
en  saponifiant  le  produit  de  l'action  du  fumarate  d'éthyle  sur  le 
diazo-acétate  d'éthyle.  Cet  acide  n'est  pas  attaqué  par  le  perman- 
ganate de  potassium  ;  l'acide  bromhydrique  est  sans  action  sur  lui. 
Il  présente  les  plus  grandes  analogies  avec  un  acide  pseudo-aconi- 
tique  obtenu  par  Schacherl  [Bull.  (2),  t.  4«,  p.  354],  en  faisant 
agir  le  bromofumarate  d'éthyle  sur  le  sodomalonate  d'éthyle.  Les 
auteurs  ont  repris  cette  réaction  en  se  servant  des  éthers  mélhy- 
liques;  ils  ont  obtenu  un  éilu^r  lélracarbonique  C'H*(COOCH^|*, 
qui  fond  à  ^h"*  et  bout  à  205-215*'  sous  la  pression  de  50  milli- 
mètres. Le  corps  ({u'on  obtient  en  saponifiant  cet  éther  présente 
toutes  les  propriétés  de  l'acide  propargylènetétracarbonique;  il  se 
décompose  à  190-198*»  en  donnant  un  acide  tricarbonique  fusible  & 
220*,  identique  avec  l'acide  triméthylcnctricarbonique  symétrique. 
L'acide  propargylènetétracarbonique  do  Schacherl  n'est  autre  que 
l'acide  triméthylènetétracarbonique  1,1,2,3. 

La  théorie  du  carbone  asymétrique  fait  prévoir  l'existence  de 
deux  acides  triméthyiènetricarboniques.  Les  auteurs  ont  essayé 
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'  en  vain  d'obtenir  le  second  de  ces  acides  en  saponifiant  le  produit 
de  Taction  de  Téther  diazo-acétiqiie  sur  Téther  maléique;  on 
*"  obtient  le  même  corps  qu'avec  Téther  fumarique.  Il  semble  cepen- 
^  dant  que  ce  second  acide  ait  été  obtenu  par  Perkin,  en  faisant 
'[  agir  le  sodomalonate  d'éthyle  sur  le  dibromosuccinate  d*éthyle  ; 
r  il  a  obtenu  un  acide  tétracarbonique  G^H^O^,  qui  se  décompose  à 
95-100*»  en  donnant  un  acide  G«H«0«,  fusible  à  150-153».  Les 
'    auteurs  se  proposent  de  reprendre  cette  question.  a.  fb. 

Sur    l*aeide     déeam^iliyllMie  -  dlearbonique  f     H* 

HrœRDIilUrOER  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  2356).  —Par  la  distil- 
lation sèche  de  Thuile  de  ricin,  Krafft  a  obtenu  un  acide  nadé* 
cylénique  C**H*oO*,  auquel  on  doit  attribuer  la  constitution 
CH*-CH.  (CH*)®.CO^H,etqui,en  fixant  de  l'acide  bromhydrique,  four- 
nit l'acide  monobromundécylénique  CH«Br.(CH«)«.CO«H.  En  rem- 
plaçant  le  brome  par  le  cyanogène  et  saponifiant  le  cyanure  obtenu,  on 
arrive àl'acide  décaméthyîène-dicarbonique CO*H.(GH*)*o.CO'H ; 
mais  le  rendement  est  très  peu  satisfaisant.  L'auteur  est  arrivé  à 
obtenir  cet  acide  par  une  autre  méthode. 

Les  éthers  méthylique  et  éihylique  de  Tacide  undécylénique  sont 
faciles  à  obtenir.  Le  premier  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 
odeur  de  coing,  insoluble  dans  Teau,  bouillant  à  248''  sous  la  pression 
de  760  miUimètres,  à  187<*,5  sous  la  pression  de  100  millimètres,  à 
159^5  pour  50  millimètres,  à  13l*,5  pour  15  millimètres,  à  124® 
pour  10  millimètres.  Le  second  bout,  dans  les  mêmes  conditions, 
respectivement  à  259%  188%  168%5,  139%  181%5. 

Saturés  à  froid  par  l'acide  bromhydrique,  ces  deux  éthers  four- 
nissent les  éthers  monobromundécyléniques  correspondants,  qui 
bouillent  respectivement  à  165'',5  et  171-172''  sous  la  pression  de 
10  milHmètres,  et  à  173  et  179''  sous  là  pression  de  10  millimètres. 
En  les  traitant  par  le  cyanure  de  potassium  etTalcool,  on  les  trans- 
forme en  cyanures,  qu'on  saponifie  par  la  potasse  alcoolique.  On 
traite  le  produit  de  la  saponification  par  l'acide  chlorhydrique,  qui 
précipite  un  mélange  d'acides  insolubles.  On  les  distille  dans  le  vide, 
on  dissout  dans  Tammoniaque  la  portion  qui  passe  après  230*', 
sous  la  pression  de  10  millimètres,  et  on  transforme  le  sel  d'am- 
monium en  sel  de  baryum.  Ce  sel  est  séché  et  lavé  à  l'élher,  puis 
décomposé  par  l'acide  acétique.  En  étendant  d'eau  la  solution 
chaude,  on  obtient  un  précipité  floconneux  d*acide  dicarbonique, 
fusible  à  116-120*.  On  le  fait  recristalliser  dans  une  très  grande 
quantité  d'eau  bouillante;  on  obtient  des  lamelles  fusibles  à  128124'', 
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qu'on  rectifie  dans  le  vide;  on  recueille  ce  qui  passe  à  245-248^ 
sous  la  pression  de  il  millimètres. 

L'acide  décamétbylèae^diearbo nique  pur  fond  à  124^,5-125*,5  ;  il 
bout  à  245''  sous  la  pression  de  10  millimètres,  à  254*'  sous  la  pres- 
sion de  15  millimètres.  Il  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  aplaties; 
il  est  soluble  dans  891  fois  son  poids  d'eau  à  100<»,  dans  22  225  fois 
son  poids  d'eau  à  2S>'*.  Il  est  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  Tadda 
acétique. 

L'auteur  donne  la  description  d*un  grand  nombre  de  sels  de  cet 
acide,  et  un  tableau  indiquant  les  points  de  fusion  et  d*ébullition 
des  divers  acides  de  la  série  oxalique,  dont  l'acide  décaméthylèœ- 
dicarbonique  forme  le  dernier  terme  connu  jusqu'ici.      a.  fb. 

Sur  quelques  dérivés  du  bromure  d*liex»déey  l^ue 

Ci6H3iBr<;  F.  ILRAFFT  et  I^.  CîR09J1:A1¥ (Z?.  ch.  G.,  t.  tS, 

p.  2352).  —  Pour  obtenir  le  bromure  d'hexadécylène  pur,  on  mé- 
lange de  rhexadécylène  pur  avec"  du  sulfure  de  carbone,  et  oo 
ajoute  au  liquide  fortement  refroidi  la  quantité  calculée  de  brome 
dissoute  dans  le  sulfure  de  carbone.  11  suffit  d'évaporer  ensuite  ce 
dissolvant.  Le  bromure  ainsi  obtenu  cristallise  bien  dans  l'alcool; 
il  est  incolore  et  fond  à  13°,5;  il  bout  à  225-227*»  sous  la  pression 
de  15  millimètres. 

Hoxadécyldne-glycol  C*«H33(OH)«.  —  On  chauffe  pendant  six 
heures,  au  bain  d'huile,  10  parties  de  bromure  d'hexadécylène  avec 
11,5  parties  d'acétate  d'argent  et  25  parties  d'acide  acétique  ;  on  a 
soin  de  maintenir  constamment  le  mélange  en  ébullition.  On  filtre 
et  on  distille  l'acide  acétique  dans  le  vide;  le  résidu  se  prend  eo 
une  masse  cristalline  de  diacétate  hexadécylénique  ;  on  exprime  à 
la  presse  Thuile  qui  l'imprègne,  et  on  le  dissout  dans  l'alcool.  L'eau 
précipite  cet  acétate  sous  la  forme  de  lamelles  incolores,  fusibles 
à  55-56''.  On  le  saponifie  en  le  faisant  bouillir  pendant  deux  heures 
avec  une  fois  et  demie  son  poids  de  potasse  et  quinze  fois  son  poids 
d'alcool.  On  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau,  et  on  ob* 
tient  le  glycol  à  l'état  de  fiocons,  qu'on  sèche  dans  le  vide. 

L'hexadécylène-glycol  cristallisé  dans  l'alcool  fond  à  72-78*; 
cristallisé  dans  la  ligroïne,  il  fond  à  Tn-Te*».  Après  solidification  de 
la  portion  cristnllisée  dans  la  Héroïne,  le  point  de  fusion  retombe 
à  72-73«,  Ce  {^lycol  bout  à  210-21 1«  sous  la  pression  de  9  milli- 
mètres; à  220-221»,  sous  la  pression  de  15  millimètres.  L'alood 
corref^pondant  bout  à  189^,5  sous  la  pression  de  15  millimètres;  b 
différence  entre  les  points  d*ébnllition  des  deux  homologues  est 
donc  plus  faible  que  celle  qu'on  observe  d*ordinaire. 
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Acide  hexadécyléne-dicarbonique  C*«H3«(C0*H)«.  —  On  chau£fe 
pendant  trente  heures,  à  160-190%  18  grammes  de  bromure  d*hexa- 
décylône  avec  15  grammes  de  cyanure  de  potassium  pur  et 
25  grammes  d*alcool.  On  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans  Té- 
ther,  on  agite  la  solution  avec  de  l'eau,  on  distille  dans  le  vide. 
On  saponifie  pendant  deux  ou  trois  heures  par  la  potasse  alcoolique, 
à  i20-130<',  tout  ce  qui  passe  à  230-280''  sous  la  pression  de  15  mil- 
limètres; on  traite  par  Teau  et  le  chlorure  de  baryum;  on  purifie 
le  sel  de  baryum  en  le  lavant  à  Téther,  et  on  sépare  au  moyen  de 
l'acide  chlorhydrique  un  acide  peu  soluble  dans  Teau. 

Ce  corps,  distillé  à  24S-248''  dans  le  vide  (à  lo*"""),  fournit  une 
masse  solide  qui  fond  à  l^li""  et  présente  la  composition  de  l'an- 
hydride C^^H^^Qî^.  L'anhydride  se  dissout  dans  Tammoniaque  éten- 
due; en  ajoutant  de  Tacide  chlorhydrique  à  la  solution,  on  sépare 
l'acide  qui,  après  cristallisation  dans  Talcool,  fond  à  121^.  Il  perd 
de  l'eau  et  se  transforme  en  anhydride  en  fondant.  On  peut  le  con- 
sidérer comme  un  acide  télradécylsuccinique 

CH3.(CH2)i3.CH(G02H).GH2(G02H).  a.  fb. 

Sur  l'aldéhyde  myristlque  (II);  F.  H.RAFFT  (D,  cb. 

G.,  t.  «8,  p.  2360).  —  L'aldéhyde  myristique  [Bull.  (3),  t.  4, 
p.  494]  est  facilement  réduite  par  le  sodium  en  solution  alcoolique, 
et  fournit  Valcool  tétradécyliquoC^m^T.CWOU,  A  1  partie  d'aldé- 
hyde, dissoute  dans  15  parties  d'alcool,  on  ajouto  1,2  parties  de 
sodium;  après  avoir  distillé  l'alcool,  on  ajoute  de  l'eau,  qui  sépare 
l'alcool  formé  ;  on  distille  ce  corps  dans  le  vide  et  on  le  purifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool  faible.  Il  fond  à  38*  et  bout  à  165-166» 
sous  la  pression  de  14  millimètres. 

L'aldéhyde  myristique,  mélangée  avec  un  excès  de  bisulfite 
de  sodium  saturé,  préalablement  chauffé  à  55°,  et  agitée  avec 
ce  corps  pendant  quelques  heures,  fournit  une  masse  cristal- 
line qui,  lavée  à  Teau,  à  Talcool  et  à  l'éther,  se  présente  sous 
la  forme  de  lamelles  incolores  brillantes,  répondant  à  la  formule 
C*3H«'ï.CH(0H)(S03Na).  La  combinaison  se  décompose  à  130» 
sans  fondre.  Avec  le  bisulfite  de  potassium,  on  obtient  une  com* 
binaison  analogue. 

La  tétradécylakloxime  C*3H*^.CH(AzOH)  s'obtient  facilement  en 
additionnant  la  solution  de  4  parties  d'aldéhyde  dans  40  parties  d'al- 
cool, de  2  parties  de  chlorhydrate  d*hydroxylamine  et  de  1,5  parties 
de  carbonate  de  sodium.  On  achève  la  réaction  en  chauffant;  on 
filtre  et  on  concentre.  L'aldoxime  cristallise  dans  la  solution  re- 
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froidie  ;  on  la  lave  à  Teau  froide  et  on  la  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool.  On  obtient  des  lamelles  brillantes,  fusibles  à  82*. 

En  traitant  la  létradécylaldoxime  en  solution  alcoolique  par 
Tamalgame  de  sodium,  en  ayant  soin  de  maintenir  la  liqueur  adde 
par  l'acide  acétique,  on  obtient  la  tétradécylamine,  C**H**.A2H*, 
qui,  après  évaporation  de  Talcool,  est  précipitée  à  Tétat  de  chlor- 
hydrate par  l'addition  d'acide  chlorhydrique  et  de  sel  marin.  Ce 
chlorhydrate,  séché  dans  le  vide,  cristallise  dans  Téther  en  lamellec 
brillantes.  On  obtient  la  même  tétradécylamine  dans  des  condi* 
tions  plus  favorables  en  réduisant  par  le  sodium  le  nitrile  myris- 
tique  G**H^Az.  Le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  Télher  froid, 
très  soluble  dans  Talcool.  En  le  chaufTant  avec  de  la  potasse  i 
50  0/0,  on  en  sépare  la  base,  qui  se  solidifie  à  la  surface  de  It 
liqueur,  et  qu'on  purifie  en  la  dissolvant  dans  l'éther  et  la  recti- 
fiant dans  le  vide.  La  tétradécylamine  bout  à  162''  sous  la  pression 
de  15  millimètres  ;  elle  fond  à  37**. 

En  réduisant  par  le  sodium  le  lauronitrile,  on  obtient  la  dodé- 
cylamuw  Ci^H*».  AzH*,  qui  fond  a  27-28%  et  bout  à  134-135»  sons 
la  pression  de  15  millimètres.  Si  Ton  rapproche  de  tous  ces  chiffres 
le  point  d*ébullition  de  l'hexadécylamine,  qui  est  situé  à  iSl*"  soos 
la  pression  de  15  millimètres  et  son  point  de  fusion,  45-46%  on 
voit  que  la  tétradécylamine  est  intermédiaire  entre  la  dodécyla- 
mine  et  l'hexadécylamine,  aussi  bien  par  ses  propriétés  physiques 
que  par  sa  fornmie. 

En  traitant  Taldéhyde  myrislique  par  l'aniline  et  Tacide  pyru- 
vique,  on  arrive  à  produire  synlhétiquement  Vx'tridêcylquînoléiBe^ 
d*après  Téquation  suivante  : 

AziC-C*'U*^ 
C"I1".C0H  +  CH'.CO.COni  +  C«I1».A2H«  =  C*H*>(        |  -f-  2n«0  +  H«. 

I 
CO*H 

On  chaufTe  à  Tébullition  10  grammes  d'aldéhyde  myrislique, 
dissous  dans  30  grammes  d'alcool  avec  4^%2  d'acide  pyruvique,  et 
on  ajoute  peu  à  peu  4ff%4  d'aniline  étendue  d'alcool.  Au  bout  de 
quelques  heures  on  chasse  l'alcool  et  on  verse  le  produit  de  la 
réaction  dans  l'eau  glacée.  On  obtient  ainsi  une  masse  demi-solidei 
renfermant  l'acide  tridécylquinolémecarbonique  ;  on  la  distille 
dans  le  vide,  et  on  isole,  par  fractionnement  du  produit  de  la  dis- 
tillation, l'a-tridécylquinoléine,  qui  bout  à  246''  sous  la  pression 
de  10  millimètres.  Pour  la  purifier,  on  passe  par  le  chlorhydrate 
qu'on  lave  à  l'éther  froid.  LVtridécylquinolcine  fond  à  31-32*; 
elle  cristallise  en  lames  blanches,  solubles  dans  l'éther  et  ralcool, 
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insolubles  dans  l'eau.  Le  cbloroplatinate  cristallise  en  lamelles 
jaunes.  Il  se  forme,  en  même  temps  que  ra-tridécylquinoléine,  de 
raicool  tétradécylique,  de  sorte  que  le  rendement  est  très  faible* 

A.  FB. 

Sur  l'uelde  4Iaso-iir»elleiirlioitiqiie  et]  «e«  déri- 

W«  f  R.  BEHREMB  et  P.  ERMERT  {Lieb! Ann.  Cbem., 

t.  tlkSf  p.  347-359).  —  Pour  préparer  l'acide  diazo-uracilcarbo- 

AzH.CO.C.Az=AzOH 
nique  i  ii  ,  on  fait  digérer  l'acide  uradlcarbo- 

CO.AzH.G.CQOH 

nique  avec  une  quantité  équivalente  d'azotite  de  sodium  et  assez 
d*eau  pour  dissoudre  le  produit.  On  neutralise  ensuite  la  solution 
par  HGl  en  refroidissant  à  0°.  Le  dérivé  azoïque  se  sépare  en  pe- 
tites aiguilles  jaune  clair,  renfermant  de  Teau  de  cristallisation 
qu'elles  ne  perdent  qu'en  abandonnant  en  même  temps  de  l'acide 
carbonique;  aussi  leur  analyse  n'a-t-elle  pas  donné  de  chiffres 
constants  (2  1/2  à  4  1/2  H«0  pour  C»H*Az*0»).  Après  dessiccation 
à  50",  le  produit  offre  la  composition  du  diazo-uracile  C*H*Az*0*. 
L'acide  didzO'Uracilcarbonique  donne,  par  réduction,  à  l'aide  d'une 
solution  de  chlorure  stanneux,  en  refroidissant  à  0**,  V acide  bydra- 

AzH.CO.C.AzH.AzH» 

zimiracilcarbonique  G^H^Az*0*f  soh  \  \\  ,  qu'on 

GO .  AzH .  G .  GOOH 

fait  digérer  avec  HGl  concentré  et  qu'on  fait  ensuite  cristalliser 
par  refroidissement  dans  de  l'acide  chlorhydrique  à  8  0/0,  qui  l'a- 
bandonne en  croûtes  cristallines  incolores. 

L'alcool  dédouble  nettement  à  chaud  l'acide  diazocarboné  en  GO^ 
et  diazo-uracile,  qui  cristallise  avec  1  molécule  G*H®0.  Si  Ton  intro- 
duit l'acide  dans  15  à  20  fois  son  poids  d*alcool  absolu  bouillant,  il  se 
produit  un  vif  dégagement  de  GO*  et  il  se  sépare  une  poudre  cris- 
talline jaune;  le  même  produit  qui  a  pour  composition  G^H^Az*0^ 
se  forme  aussi  lentement  à  froid.  Ge  composé  perd  i  molécule 
d'alcool  à  lOOo  et  le  résidu  sec  n'attire  pas  l'humidité  de  l'air. 
Traité  par  la  potasse,  il  donne  le  sel  potassique,  en  fines  ai- 
guilles» du  diazo-uracile  G^H^KAz^O^,  que  l'acide  chlorhydrique 
transforme  en  diazo-uracile  qui  se  sépare  en  petits  cristaux  d'un 
rouge  rubis.  On  obtient  plus  aisément  ce  diazo-uracile  en  chauf- 
fant le  composé  G^H^Az^O^  avec  de  l'eau;  il  est  alors  en  croûtes 
jaunes. 

Le  diazo-uracile  est  converti  par  SnGl*  en  bydrazinuracile  dont 
le  chlorhydrate  G^H^Az^O^HGl  soluble  dans  l'eau  est  précipité  par 
HGl  concentré  en  lamelles  incolores  et  brillantes.  bd.  w. 
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F«nn»ttoB    dl*aciae    racéHil^we   par   Vm^ji 
dl*»cMefli  ■•■  Mt«re«f  O.  BSBXEB  i/>.  eA.  G.,  i.  tS» 

p.  2372).  —  Oxydation  de  F  acide  cinDaméDylacryliqae,  — L*acid8 
cinnaméaylacrj'lique  employé  a  été  préparé  par  la  mélhode  de 
Perkin,  en  faisant  bouillir  pendant  huit  heures  Taldéhyde  cinia- 
mîque  avec  de  Tanhydride  acërique  et  de  l'acélate  de  sodium  sac.  Ûi 
dissout  10  grammes  de  cet  acide,  fusible  à  165^,  dans  la  quantité 
de  potasse  nécessaire  pour  avoir  une  liqueur  neutre;  on  étend  i 
2  litres,  on  refroidit  à  2-3**,  et  on  ajoute  peu  à  peu  une  solution 
refroidie  de  18  grammes  de  permanganate  de  potassium  dios 
2  litres  d'eau,  âu  bout  de  trois  heures  on  filtre,  on  évapore  à  on 
quart  de  litre  et  on  acidifie  par  Tacide  chiorhydrique.  11  se  dégage 
de  Tacide  carbonique,  et  il  se  sépare  de  Tacide  benzoïque;  on 
traite  la  liqueur  filtrée  par  du  chlorure  de  calcium  et  de  rammo- 
niaque.  Il  se  sépare  un  mélange  d'oxalate  et  de  racémate  de  cal- 
cium ;  pour  séparer  ces  sels,  on  les  dissout  dans  Tacide  chiorhy- 
drique, on  amène  la  solution  à  un  demi-litre,  on  la  fait  bouillir,  an 
la  sursature  par  l'ammoniaque  chaude,  on  acidifie  immédiatement 
par  l'acide  acétique  chaud  et  on  filtre  rapidement.  L'oxalate  de 
calcium  reste  sur  le  filtre,  et  la  liqueur  filtrée  laisse  déposer  in 
racémate  en  beaux  cristaux,  renfermant  4HH).  La  réaction  sa 
passe  suivant  Téquation  : 

C«UM:U=CH-€H=CH-C00H  j-  H«0  -h  0*  =  C*Hi.CIIO  -\-  COOH.CIIOH.Cnon.COOB. 

L'acide  racémique,  séparé  du  sel  de  calcium  en  passant  pv 
les  sels  de  sodium  et  de  plomb,  fond  à  200-202*;  on  sait  que  Tacide 
tartrique  droit  fond  à  ISo"",  et  Tacide  tartrique  inactif  a  139<*. 

Oxydation  de  F  acide  pipériquc.  —  L'oxydation,  conduite  abso- 
lument de  la  même  manière  que  celle  de  Tacide  cinnaménylacry- 
lique,  fournit  du  pipéronal  et  de  l'acide  pipéronylique,  de  racide 
racémique,  de  Tacide  carbonique  el  de  Tacide  oxalique  : 

CH«<0>CMI»CII=CH-Cn=CH.COOH  +  H'O  •-  0»  =  CI1«<0>C*U».CUO  -f  COOU.CHOH.CHOH. 

On  n'a  pas  pu  trouver  dans  ces  deux  réactions  d'acide  fuma- 
riqne  comme  produit  intermédiaire,  bien  que  les  recherches  de 
Kekulé  et  Anschiitz  aient  montré  que  Toxydation  par  le  perman» 
gnnate  transforme  l'acide  fumarique  en  acide  racémique,  Tacida 
maléique  en  acide  tartrique  inactif.  Fitlig  et  Mielck  {Lieb.  Ann.^ 
t.  tStf  p.  46)  avaient  déjà  observé  dans  l'oxydation  de  l'acide 
pipériquo  par  le  permanganate  en  solution  neutre  la  formation  de 
pipéronal,  d*acide  pipéronylique,  d'acide  oxalique  et  d'acide  car- 
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boDique;  ces  deux  derniers  acides  proviennent  très  probablement 
de  Toxydation  de  Tacide  racémique  formé  tout  d^abord. 

Oxydation  de  f  acide  sorbique.  —  L'acide  sorbique,  oxydé  de  la 
même  manière  que  les  acides  cinnaménylacrylique  et  pipérique, 
donne  lieu  à  la  production  d'aldéhyde  ordinaire,  d'acide  oxalique, 
d'acide  carbonique  et  d*acide  racémique.  Ces  faits  conduisent  à 
admettre  pour  Tacide  sorbique  la  formule  de  constitution  indiquée 
dans  réquation  suivante  : 

CHM:H=CH-CHrCH.COOH  -{-  H«0  -f  0*  =  CH'CHO  +  COOH.CHOH.CHOH.COOH. 

A.  FB. 

liédiiieiioit  des  arides  du  groupe  de«  «aères  (II)  ; 

£•  FISCHER  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  930).  —  L'auteur  montre 
dans  ce  mémoire  la  généralité  de  la  réaction  qu*il  a  sommaire- 
ment décrite  dans  un  mémoire  antérieur  [Bull,  (3),  t.  S,  p.  888], 
et  qui  permet  de  passer  des  acides  du  groupe  des  sucres  aux 
aldéhydes  correspondantes,  et  de  réaliser  ainsi  la  synthèse  d'un 
grand  nombre  de  sucres. 

La  réaction  ne  se  produit  pas  avec  Tacide  libre,  mais  avec  sa 
lactone,  et  d'autant  plus  facilement  que  la  lactone  est  plus  stable; 
les  réactifs  qui  empêchent  la  formation  de  la  lactone  empêchent 
également  sa  réduction.  Ainsi  on  n'obtient  pas  trace  de  sucre  en 
traitant  par  l'amalgame  de  sodium  l'acide  gluconique  en  solution' 
alcaline  ou  en  solution  maintenue  constamment  acide  ;  on  réussit, 
au  contraire,  dans  ce  dernier  cas  si  on  emploie  le  mélange  d'acide 
et  de  sa  lactone,  obtenu  en  évaporant  la  solution  aqueuse  de 
l'acide.  De  même,  Tacide  mannonique  ne  donne  pas  de  mannose 
lorsqu'on  le  traite  par  l'amalgame  de  sodium  en  solution  alcaline; 
il  en  fournit  si  Ton  opère  avec  une  liqueur  d'acidité  maintenue 
constante,  conditions  favorables  à  la  formation  de  la  lactone. 

L'auteur  a  transformé  ainsi  en  sucres,  parmi  les  acides  mono- 
basiques, les  trois  acides  mannoniques,  les  acides  gluconique, 
galactonique  ;  les  acides  mannose-,  glucose-,  galactose-,  lévulose- 
et  rhamnose-carboniques,  et  la  saccharine  ;  parmi  les  acides  bi- 
basiques,  il  a  réduit  les  acides  saccharique  et  métasaccharique,  et 
les  acides  isosaccharique  et  mucique,  ces  derniers  ne  donnant  lieu 
à  une  réduction  que  si  on  emploie  leurs  éthers  au  lieu  des  acides 
eux-mêmes.  Voici,  d'une  manière  générale,  comment  on  opère. 

On  dissout  la  lactone  pure  ou  le  sirop  qui  la  renferme  dans  dix 
fois  son  poids  d'eau,  on  acidulé  par  l'acide  sulfurique  et  on  ajoute 
peu  à  peu,  en  refroidissant  fortement  et  en  agitant  fréquemment| 
de  l'amalgame  de  sodium  à  2,5  0/0;  on  a  soin  de  maintenir  la 
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réaction  acide  par  Faddition  d'acide  sulfurique.  On  emploie 
ron  30  grammes  de  lactone,  de  manière  à  terminer  la  rédndîoi 
en  30  ou  10  minutes,  lorsqu'on  a  employé  une  quantité  d*amalgaai 
égale  à  10  ou  15  fois  le  poids  de  lactone;  il  est  d'ailleurs  piéif- 
rable  d'interrompre  la  réduction  au  moment  où  le  pouvoir  réductas 
de  la  liqueur  passe  par  son  maximum.  Le  produit  de  la  réactioi 
renferme  le  sucre  cherché,  du  sulfate  de  sodium,  le  sel  de  sodin 
de  Tacide  régénéré  et  une  petite  quantité  d*alcool  provenant  di 
la  réduction  du  sucre.  On  lalcalinise  par  la  soude  et  on  le  filtn 
après  l'avoir  traité  par  une  petite  quantité  de  noir  animal;  m 
neutralise  exactement  par  Tacide  sulfurique,  on  concentre  et  m 
traite  par  10  fois  le  volume  d*alcool  absolu  chaud  ;  on  reprend  b 
précipité  par  Teau  et  on  recommence  le  traitement  à  Talcool  jufp 
qu'à  ce  que  le  précipité  ne  réduise  plus  la  liqueur  de  Fehling.  Lm 
liquides  alcooliques  évaporés  fournissent  le  sucre  à  l'état  de  eirùp. 

Avec  les  acides  bibasiques,  on  obtient  un  acide  aldéhydiquQ; 
on  en  trouvera  plus  loin  l'exemple  pour  l'acide  saccharique. 

L'auteur  propose  de  désigner  les  sucres  qu'on  obtient  par  le 
procédé  qui  vient  d'être  décrit,  d'après  le  nombre  d'atomes  de 
carbone  qu'ils  renferment,  par  les  noms  de  pentoses,  bexosm^ 
heptoseSf  octoses,  Jionoses,  etc.,  les  alcools  correspondants  étaat 
désignés  eu  changeant  ose  en  ilc,  et  les  acides  en  changeant  oje 
en  oniqiw.  Pour  indiquer  l'origine  de  ces  divers  composés,  oi 
fera  précéder  leur  nom  de  celui  du  sucre  dont  ils  dérivent  :  ainsi, 
parmi  les  heptoses,  on  distinguera  le  mannoheptose,  le  gluco- 
heptose,  le  galaheptose,  etc. 

Voici  une  description  sommaire  des  corps  obtenus. 

RÉDUCTION  DES  ACIDES  MONODAsiQUEs.  —  1»  Les  trois  acidcs  maû' 
noniques  et  l'acide  glaconique  ont  formé  les  sucres  décrits  précé- 
demment. 

2*"  Lu  lactone  de  l'acide  galactonique  fournit  du  galactose  fusible 
à  102o. 

S""  La  lactone  de  l'acide  mannosc^carbonique  fournit  un  maano^ 
hepiose  cristallisé,  dextrogyre,  dont  Thydrazone  fond  en  se  dé- 
composant à  188-190^  ;  l'osazone  fond  à  198-200*.  L'alcool  corres- 
pondant, G*'H*^»0*',  est  identique  avec  la  perséite;  son  oxydation 
par  l'acide  azotique  régénère  le  mannoheptose. 

Le  mannoheptose,  en  fixant  de  l'acide  cyanhydriqiie,  fournit 
l'acide  mannoctonique,  dont  la  lactone,  bien  cristallisée,  fond  à  167- 
170»  et  a  un  pouvoir  rotatoire  [a]  =  —  43%58.  La  réduction  de 
cette  lactone  conduit  au  mannoctose,  qui  est  dextrogyre,  et  dont 
rhydrazone,  peu  solubie,  fond  à  2i2-2i3^ 
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4<>  Lé  glucopbeptose^  obtenu  par  la  réduction  de  la  lactone 
glucose-carbonique,  cristallise  dans  l'eau  en  belles  lames,  qui 
fondent  vers  190"  en  se  décomposant.  L'hydrazoneest  très  soluble 
dans  l'eau;  i'osazone  fond  en  se  décomposant  vers  197"*.  En 
fixant  de  Tacide  cyanhydrique,  ce  sucre  fournit  l'acide  gluco- 
octonique,  dont  le  sel  de  baryum  est  bien  cristallisé. 

5^  La  lactone  de  l'acide  galactose-carbonique,  qui  se  foi*me  quand 
on  évapore  au  bain-marie  une  solution  aqueuse  de  cet  acide,  el 
qui  fond  à  i49-i50o»  fournit  par  réduction  le  galabeptose,  dont 
rhydrazone  fond  à  199<>,  et  I'osazone  à  220^.  Ce  sucre  fixe  égale- 
ment de  l'acide  cyanhydrique. 

ô""  En  réduisant  la  lactone  de  l'acide  rhamnose-carbonique,  on 
obtient  le  sucre  CH».CHOH.CHOH.CHOH.GHOH.CHOH.CHO, 
qui  doit  être  considéré  comme  un  métbylboxose ;  il  cristallise  bien 
dans  l'alcool  méthylique  et  fond  à  180-181''.  L'hydrazone  est  très 
soluble;  I'osazone  fond  à  200''.  On  passe  facilement  de  ce  sucre  à 
l'acide  méthylheptonique  et  au  métbylbeptose. 

1"*  L*acide  lévulose-carboniciue  (ou  fructose-carbonique)  et  la 
saccharine  fournissent  deux  sucres  qui  ne  sont  encore  qu'incom- 
plètement étudiés. 

8*"  Le  lactose  fixe  de  l'acide  cyanhydrique  comme  les  autres 
sucres.  L'acide  ainsi  formé  fournit  par  réduction  un  sucre  qui  a 
très  probablement  la  formule  C*5H**0". 

RÉDUCTION  DES  ACIDES  BiBASiQUES.  —  1*  Acidc  SBccbarîque.  —  En 
réduisant  le  sirop  obtenu  par  l'évaporation  de  l'acide  saccharique 
en  solution  aqueuse,  on  obtient  un  acide  qui  réduit  fortement 
la  liqueur  de  Fehling.  En  acidulant  par  l'acide  acétique  et  traitant 
par  l'acétate  neutre  de  plomb,  on  précipite  l'acide  sulfurique  et 
l'acide  saccharique  régénéré;  on  traite  la  liqueur  filtrée  par 
l'acétate  basique  de  plomb.  Le  sel  basique  de  plomb  du  nouvel 
acide  se  précipite  sous  la  forme  d'une  masse  blanche  volumineuse. 
L'acide,  isolé  par  traitement  à  Tacide  sulfurique,  puis  à  la  baryte, 
n'a  pu  encore  être  obtenu  à  l'état  cristallisé.  Il  se  rapproche  beau- 
coup de  Tacide  glycuronique. 

2*  Acide  mucique.  —  En  réduisant  la  solution  du  mucate  neutre 
d'étbyle  dans  40  fois  son  poids  d'eau,  on  obtient  un  acide  aldéhy- 
dique  qu'on  isole  comme  le  précédent.  Son  oxydation  régénère 
l'acide  mucique.  A.  fb. 

Siiere0  obtenus  avee  le  ntannose  (d.),  plus  rielies 
«ve  lai  en  earbone  %  E.  FISCHER  et  F.  PASSIIORE 

(/>.  cb.  G.,  t.  VSy  p.  2226).  —  Les  sucres  décrits  sommairement 
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dans  le  mémoire  qui  précède,  ainsi  que  leurs  dérivés,  présentai 
tous  une  chaîne  de  carbone  normale  ;  ces  sucres  sont  des  aldéhyda^ 
pour  lesquelles  les  auteurs  adoptent  le  nom  général  d'aldotm} 
celui  de  cétoses  étant  réservé  aux  sucres  qui  présentent  un  gvHhj 
pement  acétonique. 

Acide  mannoheptonique  {d,)  G^'^H^^O.  —  Le  mannose,  en  fixai I 
de  l'acide  cyanhydrique,  se  transforme  en  acide  mannosc^-earbiKi 
nique  ou  mannoheptonique,  qu'il  est  facile  d'obtenir  de  lanuunhii 
suivante,  en  opérant  sur  le  mannose  brut  provenant  du  trul^ 
ment  de  l'ivoire  végétal. 

On  chauffe  pendant  huit  heures  au  bain-marie  10  kilograïUHi 
de  débris  d'ivoire  végétal  avec  20  litres  d*acide  chlorhydriqnel 
6  0/0.  On  neutralise  le  liquide  par  le  carbonate  de  plomb,  on  pri- 
cipite  le  plomb  dissous  par  le  carbonate  de  sodium,  et  on  évapon 
la  liqueur  filtrée  à  consistance  sirupeuse.  Le  sirop  brun  obten 
renferme  2  kilogrammes  de  mannose,  dosé  en  transformant  m 
échantillon  en  hydrazone.  On  le  dissout  dans  8  fois  son  poids  d'en, 
on  partage  la  liqueur  en  8  portions  qu'on  additionne  de  la  quantité 
nécessaire  d'acide  cyanhydrique  et  de  quelques  gouttes  d'ammi^ 
niaque.  Après  trois  jours,  on  chauffe  pendant  quatre  heures  à  âO*, 
et  on  transforme  l'acide  mannoheptonique  en  sel  de  baryum;  on  ci 
obtient  à  peu  près  un  poids  égal  a  celui  du  sucre  employé.  On 
précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  on  décolore  le  liquide 
filtré  par  le  noir  animal  et  on  concentre.  On  obtient  ainsi  un  mé- 
lange  de  Tacide  et  de  sa  lactone.  Si  Ton  veut  avoir  Tacide  pur,  il 
sufllt  d'abandonner  à  elle-même  la  solution  du  mélange  dans  l'eau 
chaude;  on  obtient  des  prîsmes  qui  fondent  à  175^  en  fournissant 
la  lactone.  La  transformation  en  lactone  se  produit  aussi  par  l'ae» 
tion  prolongée  d'une  température  de  i30<^,  ainsi  que  par  rébulli- 
tion  des  solutions  de  l'acide  dans  Teau  ou  dans  l'alcool,  ou  par  le 
séjour  de  l'acide  dans  l'air  sec. 

L'acidemannoheptonique  est  soluhle  dans  25  fois  son  poids  â*eaii 
à  SO*";  il  est  faiblement  lévogyre.  Son  sel  de  sodium,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  cristallise  en  longues  aiguilles,  qui  fondent  i 
220-225''  en  se  décomposant.  La  lactone  peut  facilement  être  ob- 
tenue à  l'état  de  pureté  par  des  cristallisations  répétées  du  mélange 
diacide  et  de  lactone  dans  l'alcool  absolu.  Elle  cristallise  en  fines 
aiguilles,  fusibles  à  ii8-150o.  Elle  est  lévogyre,  [a]^=— 74-,28à 
20^ 

Mannoheptose  (d,)  C"H**0''.  —  La  lactone  mannoheptonique, 
traitée  par  l*amalgame  de  sodium  en  suivant  les  indications  don- 
nées dans  le  mémoire  qui  précède,  fournit  un  sirop  qui,  mis  eo 
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^^  contact  avec  de  Talcool  absolu,  devient  cristallin  au  bout  d*un  ou 
^  deux  jours.  Le  rendement  est  d'environ  40  0/0  du  poids  de  ]a  lac-* 
^  tone.  Ce  produit  brut  peut  être  employé  directement  à  la  prépa^- 
^  tion  des  dérivés  du  mannobeptose;  la  moitié  environ  de  la  lactone 
employée  à  sa  préjiaration  se  retrouve  a  Tétat  de  mannoheptonate 
^  de  sodium,  mélangé  à  du  sulfate  et  dont  il  est  facile  d'extraire 
^  Tacide  mannoheptonique. 

^  Le  mannoheptose  obtenu  comme  il  vient  d'être  dit  retient  tou- 
i  jours,  après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  à  96  0/0,  une 
petite  quantité  dlieptite  provenant  de  sa  réduction  ;  on  le  purifie 
'^  complètement  en  passant  par  Thydrazone.  On  traite  cette  hydra- 
zone  par  4  fois  son  poids  d'acide  chlorhydnque  Aimant,  à  la  tem^ 
pérature  de  20"^;  au  bout  d*uu  quart  d'heure,  on  refroidit  forte- 
ment, on  Altre,  on  étend  la  liqueur  de  2  fois  son  volume  d'eau,  on 
neutralise  par  le  carbonate  de  plomb,  on  alcalinise  la  liqueur  filtrée 
par  la  baryte,  on  la  lave  à  Téther,  et  on  la  traite  par  l'acide  sulfu- 
rique.  On  chauffe  pour  se  débarrasser  de  l'éther,  on  précipite 
l'acide  chlorhydrique  en  traitant  par  le  carbonate  d'argent,  on  filtre, 
on  précipite  exactement  l'argent  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide 
sulfurique  par  la  baryte.  Finalement,  on  décolore  par  le  noir 
animal,  on  évapore  dans  le  vide,  et  on  traite  par  Talcool  absolu. 

Le  mannoheptose  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles,  grou- 
pées en  amas  sphériques;  le  rendement  est  de  39  0/0  du  poids  de 
l'hydrazone  traitée.  Il  fond  à  134-1 85«  (corr.)  et  brunit  à  190*;  il 
est  très  soluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu. 
Cristallisé  dans  l'alcool  méthylique  faible,  il  semble  renfermer 
H«0.  Il  est  dextrogyre,  [a]D  =  +  68%64  à  20%  après  vingt-quatre 
heures  ;  le  pouvoir  rotatoire,  mesuré  aussitôt  après  la  préparation 
de  la  dissolution,  est  [a]^  =  +  BS^'yOS  à  20''.  Le  mannoheptose  n'est 
pas  fermentescible. 

L'hydrazone  C^H**0«.Az«H.C«H»  est  très  peu  soluble  dans 
l'eau  froide;  elle  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  fines  aiguilles 
incolores,  qui  fondent  en  se  décomposant  à  197-200''.  Elle  se  dis- 
tingue des  hydrazones  des  mannoses  (d.)  et  (1.)  en  ce  que  sa  solu- 
tion chlorhydrique  est  inactive  lorsqu'elle  vient  d'être  préparée. 

L'osazone  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'éther,  très  peu  soluble 
dans  l'alcool  chaud  ;  elle  cristallise  en  fines  aiguilles  qui  se  décom- 
posent en  fondant,  vers  200^*;  en  solution  acétique,  elle  est  très 
faiblement  dextrogyre. 

Synthèse  de  la  perséito.  —  On  agite  4  grammes  d'heptose  dis- 
sous dans  40  centimètres  cubes  d'eau  avec  de  Tamalgame  de 
sodium  à  2,5  0/0,  à  la  température  ordinaire,  en  ayant  soin  de 
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maintenir  la  neutralité  du  mélange  par  Taddition  d*acide  suUb- 
rique.  Au  bout  de  douze  heures,  lorsqu'on  a  employé  50  grumneg 
d*ama1game,  la  liqueur  ne  réduit  plus  les  sels  de  cuivre  alealioi. 
Après  ravoir  neutralisée  exactement  par  l'acide  sulfurîque,  oi 
évapore  jusqu'à  cristallisation  commençante,  et  on  verse  dans  l'al- 
cool absolu  bouillant.  On  obtient,  en  évaporant  la  liqueur  alcoo- 
lique, un  sirop  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse.  On  poriie 
le  corps  par  cristallisation  dans  falcool  étendu,  puis  dans  Teau. 

La  perséite  ainsi  obtenue  présente  toutes  les  propriétés  de  la 
perséite  naturelle  :  point  de  fusion,  188^;  point  de  fusion  du  dérivé 
hexacétylé,  119'';  solubilité  dans  100  parties  d'eau  à  14%  6,39; 
rotation  de  O^A  dissous  dans  5  centimètres  cubes  de  borax  saturé, 
dans  un  tube  de  10  centimètres  =  O'^ySS. 

Oxydée  par  l'acide  azotique,  la  perséite  de  synthèse  régénère  le 
mannoheptose. 

Acide  mannoclonique  (d.)  C^H**0^.  —  On  dissout  30  grammei 
d'heptose  brut  dans  150  centimètres  cubes  d*eau  et  on  ajoute  k 
quantité  calculée  d*acide  cyanhydrique  et  quelques  gouttes  d'am- 
moniaque. Au  bout  de  six  jours,  on  fait  bouillir  la  solution  et  ta 
précipité  d*amide  qu'elle  renferme  avec  un  excès  de  baryte;  oa 
précipite  la  baryte  exactement  par  l'acide  sulfurique,  on  décolore 
la  liqueur  filtrée  par  le  noir  animal  et  on  évapore  à  300  centimè- 
tres cubes.  On  transforme  Tacide,  difficile  à  purifler  par  cristalli* 
salion,  en  hydrazide,  en  le  chauffant  au  bain-marie  avec  30  grammes 
de  phénylhydrazine  et  une  petite  quantité  d'acide  acétique.  Ad 
bout  de  deux  heures,  on  sépare  celte  hydrazide  par  flltration,  oa 
la  lave  à  l'eau  froide,  à  ralcool,  à  l'éther,  et  on  la  fait  cristalliser 
dans  l'eau  chaude.  On  obtient  28  grammes  d*aiguilles  incolores, 
qui  fondent  en  se  décomposant  à  213"^. 

Pour  transformer  Thydrazide  en  acide,  on  la  fait  bouillir  pen- 
dant une  demi-heure  avec  3  fois  son  poids  de  baryte  et  30  fois  son 
poids  d'eau.  Après  refroidissement,  on  épuise  6  ou  8  fois  par 
l'éther,  pour  enlever  la  phénylhydrazine,  on  chauffe  pour  chasser 
réther,  on  précipite  exactement  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  on 
décolore  par  le  noir  animal  et  on  évapore  à  consistance  sirupeuse. 

En  traitant  le  sirop  par  l'alcool,  on  obtient  une  masse  cristalline 
formée  par  la  lactone  de  l'acide  mannoctonique,  dont  le  poids 
s'élève  à  19  grammes  après  cristallisation  dans  l'alcool  chaud. 
Cette  lactone  fond  sans  se  décomposer  à  167-170=»;  elle  est  très 
soliible  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Elle  est  lévogyre,  [a]^  =  — i8*,o8 
à20^ 

Manno'-''"'^  (d.).  —  L'acide  mannoctonique,  réduit  par  l'amal- 
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game  de  sodium,  fournit  un  octose  très  soluble  dans  l'eau,  peu 
soluble  dans  Talcool  absolu,  qui  n'a  pu  être  obtenu  qu'à  l'état  de 
sirop.  Il  n'est  pas  fermentescible;  il  est  faiblement  lévogyre, 
[a]j^=  —  8**,3  à  20*  (valeur  approximative). 

Les  combinaisons  avec  la  phénylhydrazine  sont  bien  caractéri- 
sées. L'hydrazone,  peu  soluble  dans  Feau  chaude,  fend  en  se  dé- 
composant à  212'';  l'osazone,  presque  insoluble  dans  Teau  chaude 
et  Talcooi  bouillant,  fond  en  se  décomposant  à  223^ 

MaDDOctite  ((/.).  La  réduction  par  l'amalgame  de  sodium,  conduite 
comme  pour  Theptose,  transforme  l'octose  en  un  alcool  octalomique, 
qui  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  cristallise  en  lamelles 
incolores,  qui  se  ramollissent  à  250'^  et  fondent  à  258^  (corr.).  Chauffé 
en  petite  quantité,  ce  corps  se  volatilise  sans  se  décomposer. 

Acide  mannononique  (d.)  C'H*®0*^.  —  En  opérant  comme  pour 
la  préparation  de  l'acide  mannoctonique,  on  obtient,  avec  20  gram- 
mes d'octose,  17  grammes  d'hydrazide  pure,  qui  cristallise  dans 
l'acide  acétique  à  50  0/0  en  aiguilles  incolores,  qui  fondent  eu  se 
décomposant  à  254''.  La  lactone  qui  en  dérive  cristallise  dans  l'al- 
cool chaud  eu  groupes  d*aiguilles  rayonnées,  fusibles  à  175-177*. 
Cette  lactone  est  lévogyre,  [a]^  =  —  40*  à  20*. 

MannoDonose  ((/.).  —  Ce  sucre,  qu'on  prépare  sans  difficulté  en 
opérant  comme  pour  l'octose,  cristallise  dans  l'alcool  à  96  0/0  en 
masses  sphériques  fondant  vers  130*.  Le  pouvoir  rotatoire  approxi- 
matif est  +  50*.  L'hydrazone  fond  à  223%  l'osazone  à  217*. 

Le  mannononose  fermeate  aussi  facilement  que  le  mannose  ou 
le  glucose.  Les  auteurs  en  concluent,  par  la  comparaison  avec  les 
sucres  qui  précèdent  et  avec  les  autres  sucres  connus,  que  la 
levure  semble  ne  pouvoir  décomposer  que  les  sucres  dont  la  teneur 
en  atomes  de  carbone  est  un  multiple  de  3. 

Ce  sucre  présente  d'ailleurs  avec  le  glucose  une  similitude  d'as- 
pect et  de  propriétés  qui  prêterait  certainement  à  une  confusion 
si  l'on  n'avait  le  secours  d'un  réactif  précieux  comme  la  phénylhy- 
drazine. A.  FB. 

Sur  les  isontiM*es  optiques  du  slneose,  de  l'aeide 
^Ineoniqne  et  de  l'aeide  saeebarlqne  f  £•  FISCHER 

{D.  ch.  G.,  t.  tZf  p.  2611).  —  L'auteur  a  montré  antérieurement 
[Bull.  (3),  t.  S,  p.  897]  que  l'acide  mannonique  (d.),  chauffé  à 
140*  avec  de  la  quinoléine,  se  transforme  partiellement  en  acide 
gluconique,  dont  la  réduction  fournit  le  glucose.  L'acide  manno- 
nique (1.)  ou  arabinose-carbonique  conduit,  par  une  réaction  ana- 
logue, à  l'isomère  optique  de  l'acide  gluconique,  l'acide  gluco- 
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nique  (1.)»  et  au  glucose  (1.);  ces  deux  corps  fournissent  par 
oxydation  Tacide  saccbarique  (1-)*  I^^  corps  de  la  série  (1.),  en  se 
combinant  à  leurs  isomères  de  la  série  (d.),  fournissent  des  corps 
inactifs. 

L'auteur  a  préparé  Tacide  gluconique  (1.)  par  deux  procédés  :  eo 
partant  de  l'acide  mannonique  (I.)»  et  en  partant  de  rarabinosa;  le 
premier  de  ces  procédés  ne  donne  qu'un  rendement  médiocre. 

Acide  gluconique  (A)  dérivé  de  Faraiinose,   —   On  dissout 
50  grammes  d*arabinose  du  commerce  dans  55  grammes  d*eatt 
chaude,  et,  après  refroidissement,  on  igoute  10  grammes  d'acide 
cyanhydrique  anhydre.  On  abandonne  le  mélange  dans  un  vasa 
renfermant  de  l'eau  à  la  température  ordinaire;  au  bout  de  cinq  i 
sept  jours,  le  tout  est  transformé  en  une  masse  cristalline  qu'oa 
traite  par  100  grammes  de  baryte  cristallisée  pure,  dissoute  dans 
250  grammes  d'eau.  On  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'ammoniaque,  on  étend  la  liqueur  de  son  volume  d'eau,  oa 
précipite  exactement  à  chaud  la  baryte  par  l'acide  sulfurique  et  oo 
décolore  par  le  noir  animal.  La  liqueur,  évaporée  à  consistaoee 
sirupeuse,  laisse  déposer  la  majeure  partie  de  l'acide  manno» 
nique  (1.)  à  Tétat  de  lactone.  On  additionne  la  masse  cristalline 
d'une  petite  quantité  d'alcool  à  96  0/0,  on  la  filtre,  on  lave  la  lae- 
tone  à  ralcool  froid  et  on  la  fait  recristalliser  dans  l'alcool  chaud* 

Les  eaux-mères  alcooliques  laissent  comme  résidu,  lorsqu'on 
les  évapore,  un  sirop  incristallisable,  qui  renferme  des  traçai 
d'acide  mannonique  (1.)  et  l'acide  gluconique  (1.).  Pour  arriver  i 
isoler  ce  dernier  acide,  on  transforme  le  sirop  en  hydrazide  :  on  en 
dissout  20  grammes  dans  80  grammes  d'eau,  et  on  chaulTe  pendant 
une  heure  au  bain-marie  avec  20  grammes  de  phénylhydrazine  et 
15  grammes  d'acide  acétique  à  50  0/0.  On  obtient  l'hydrazide  i 
l'état  de  masse  cristalline  jaune  sale,  qu'on  lave  à  l'eau  froide,  i 
l'alcool  et  à  l'éther  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  10  fois  son  poids 
d'eau  chaude.  Le  produit  ainsi  préparé  renferme  encore  une  petite 
quantité  d'hydrazide  mannonique  (l.).  On  le  fait  bouillir  pendant 
une  demi-heure  avec  30  fois  son  poids  d'eau  de  baryte  à  10  0/0  dt 
baryte  cristallisée,  on  enlève  la  phénylhydrazine  au  moyen  dt 
l'éther,  on  précipite  exactement  la  baryte  par  l'acide  sulfurique  at 
on  concentre  fortement,  après  décoloration  au  noir  animal.  Oa 
neutralise  le  sirop  ainsi  préparé  en  le  faisant  bouillir  avec  du  car* 
bonate  de  calcium  pur;  on  dissout  le  produit  obtenu  dans  ona 
petite  quantité  d'eau  et  on  traite  la  solution  à  chaud  par  Talcool 
jusqu'à  ce  qu'elle  se  trouble.  Il  se  précipite  un  sirop,  qui  devient 
cristallin  au  bout  de  quelques  jours  ;  une  nouvelle  crîstallisatioa 


CHIMIB   ORGANIQUE.  707 

dans  Teau  chaude  fouroit  le  sel  de  calcium  de  l'acide  gluconiqoe  G-) 
à  Tétai  de  pureté. 

Lorsqu'on  est  en  possession  d*une  petite  quantité  de  ce  sel  pur, 
il  est  facile  d'en  préparer  une  quantité  notable  en  partant  du  sirop 
incrislallisable  dont  il  a  été  question  plus  haut.  Il  sufiBt  de  neutra- 
liser ce  sirop  par  le  carbonate  de  calcium  pur,  de  concentrer  for- 
tement la  liqueur  décolorée  par  le  noir  animal,  et  d'ajouter  une 
petite  quantité  de  giuconate  (1.)  de  calcium  cristallisé.  Au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  on  obtient  une  masse  cristalline,  qu*on  purifie 
en  la  lavant  à  l'eau  froide  et  en  la  faisant  recristalliser  dans  une 
petite  quantité  d'eau  chaude. 

Avec  50  grammes  d*arabinose,  en  obtient  ainsi  20  grammes  de 
lactone  mannonique  (1.)  et  8  à  9  grammes  de  gluconate  (1.)  de  cal- 
cium pur. 

L'acide  gluconique  (1.),  séparé  de  son  sel  de  calcium  au  moyen 
de  l'acide  oxalique,  se  transforme  partiellement  en  lactone  lors- 
qu'on fait  bouillir  sa  solution  aqueuse.  Le  sirop  qu'on  obtient  en 
évaporant  cette  solution  est  incristaliisable  et  fortement  lévogyre. 

Le  sel  de  calcium  est  soluble  dans  3  à  4  fois  son  poids  d*eau 
chaude;  il  ressemble  beaucoup  au  sel  de  calcium  de  l'acide  glu- 
conique  (d.),  mais  celui-ci  renferme  1  molécule  d'eau  qu'il  ne  perd 
pas  à  105"^.  Les  pouvoirs  rotatoires  de  ces  deux  sels  à  20^  sont 
respectivement:  [0]^^  =  — 6',64  et  [a]|j=  +  6%66.  Les  rotations 
étant  assez  faibles,  il  est  plus  facile  de  distinguer  les  deux  sels  eu 
faisant  bouillir  leurs  solutions  avec  de  l'acide  chlorhydrique  qui 
fournit  des  lactones  de  pouvoirs  rotatoires  élevés  et  inverses. 

L'acide  gluconique  (1.)  fournit,  comme  son  isomère,  un  sel  de 
calcium  basique  qu*on  obtient  à  l'état  de  précipité  floconneux  en 
traitant  la  solution  tiède  du  sel  neutre  par  la  chaux. 

Les  sels  de  baryum,  de  strontium  et  de  cadmium  n'ont  pu  être 
obtenus  à  Tétat  cristallin. 

L'hydrazide  cristallise  en  petits  prismes  ou  en  lamelles  inco- 
lores, qui  fondent  en  se  décomposant  vers  200®. 

Pour  reconnaître  Tacide  gluconique  (l.)i  le  meilleur  procédé 
consiste  à  le  transformer,  comme  il  sera  dit  plus  loin,  en  acide 
saccbanque  (1.).  Pour  reconnaître  s'il  renferme  de  Tacide  manno- 
nique (I.)»  il  sufRt  de  le  transformer  en  sucre  par  le  procédé  qu*on 
trouvera  décrit  plus  bas,  et  de  préparer  l'hydrazone  de  ce  sucre; 
la  présence  de  mannose  (l.),  même  en  faible  quantité,  donne  lieu  à 
la  formation  d'une  hydrazone,  qui  se  précipite  au  bout  de  quelques 
heures  à  l'état  cristallin. 

Acide  gluconique  (/.)  dérivé  de  f  acide  mannonique  (A).  —  La 
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transformation  partielle  de  Tacide  mannonique  (!•)  on  acide  glneo- 
nique  (1.)  se  produit  en  le  chaufTant  avec  la  quinoléine  à  140*  dias 
les  conditions  indiquées  antérieurement  {loc.  cit.).  On  obtient  fiai* 
lement  un  sirop  dont  des  traitements  répétés  par  i*alcool  à  96  O/O 
éliminent,  à  l'état  de  lactone,  Tacide  mannonique  (1.)  qui  n*a  pai 
réagi.  L'acide  gluconique  (1.)  qui  reste  dans  les  eaux-môres  a  été 
caractérisé  par  sa  transformation  en  acide  saccharique  (I.)  u 
moyen  de  l'acide  azotique;  une  portion  a  été  aussi  transformée  m 
sel  de  calcium. 

Transformation  de  f acide  gluconique  (7.)  en  acide  mena»- 
nique  (A).  —  La  transformation  inverse  de  la  précédente  se  pro- 
duit dans  les  mêmes  conditions  qu'elle.  L'acide  mannonique  (L) 
obtenu  est  facilement  caractérisé  à  l'état  de  lactone. 

Acide  gluconique  (i.).  —  Il  présente  les  mômes  propriétés  que 
ses  composants.  Son  sel  de  calcium  est  bien  cristallisé,  trèspea 
soluble  dans  Teau,  et  semble  renfermer  H*U.  Il  se  distingue  de  sei 
isomères  actifs  par  sa  faible  solubilité  :  il  n'est  soluble  que  dtas 
16  à  20  fois  son  poids  d'eau  chaude.  De  plus  il  est  inactif. 

L'hydrazide  cristallise  assez  bien,  et  fond  à  188-190^,  c'est-à-din 
10''  plus  bas  que  ses  isomères. 

On  peut  obtenir  cet  acide  en  partant  de  l'acide  mannonique  (i.) 
qu'on  traite  par  la  quinoléine. 

Glucose  (/.)  —  La  réduction  de  l'acide  gluconique  (l.),  séparé  en 
partie  à  Tétat  de  lactone  de  son  sel  de  calcium,  s'opère  par  l'aioii- 
game  de  sodium ,  en  observant  les  précautions  maintes  fois  indi- 
quées dans  les  pages  qui  précèdent.  On  obtient  des  cristaux  qui 
ressemblent  beaucoup  à  ceux  du  glucose  ordinaire;  ils  fondent  i 
141-1  id*",  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  peu  solubles  dans  l'alcool 
absolu,  [a]p  =  — 51%4. 

Le  glucose  (1.)  ne  donne  pas  de  précipité  à  froid  avec  l'acétate 
de  phénylhydrazine;  si  Ton  chaulTe,  on  obtient  la  phénylglucosi- 
zone  (I.).  Mais  avec  la  diphénylhydrazine,  on  obtient  une  hydrazooe 
caractéristique,  peu  soluble  dans  l'eau  froide  :  il  suffit  de  chauffer 
pendant  deux  heures  à  100'',  en  tube  scellé,  le  sucre  en  solution 
dans  Talcool  faible,  avec  1  fois  et  demie  son  poids  de  diphénylhy- 
dmzine  pure.  En  évaporant  le  produit  de  la  réaction,  on  obtient 
une  huile,  qu'on  lave  à  l'éther  et  qui  se  solidifie  lorsqu'on  l'addi- 
tionne d'une  petite  quantité  d'eau.  Après  avoir  lavé  la  massai 
l'eau  froide  en  petite  quantité  et  avec  une  grande  quantité  d'éther, 
on  la  fait  cristalliser  dans  l'eau  chaude.  On  obtient  des  aiguilles 
incolores,  répondant  à  la  formule  C®H**0'*.Az.Az(C*H*)*,  qui 
fondent  à  1622-163''  comme  l'isomère  dérivé  du  glucose  ordinaire. 
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Le  glucose  (I.)  n*est  pas  fermentescible. 

Glucose  (/.).  —  Ce  sucre  peut  être  obtenu  indifféremment  par  la 
combinaison  des  deux  glucoses  actifs  ou  par  la  réduction  de  l'acide 
gluconique  (i.).  Sa  diphénylhydrazone  cristallise  en  lamelles  fu- 
sibles à  iSa-iSS*»,  c'est-à-dire  80^  plus  bas  que  celle  qui  dérive  des 
sucres  actifs.  Ce  sucre  fermente  comme  le  mannose  (i.)  et  le  fruc- 
tose (i.)  [ancien  lévulose  (i.)],  en  laissant  comme  résidu  le  glu- 
cose (1.).  * 

Acide  saccbarique  {L).  —  Ce  corps  s'obtient  aussi  facilement 
que  l'acide  saccbarique  ordinaire,  par  l'oxydation  de  l'acide  gluco- 
^  nique  (l.)  au  moyen  de  l'acide  azotique.  On  peut  aussi  employer  à 
sa  préparation  le  sirop  dont  il  a  été  question  plus  haut  et  qui  sert 
de  matière  première  à  la  préparation  de  l'acide  gluconique  (L]-  ^^ 
chauffe  au  bain-marie,  dans  une  capsule  de  porcelaine,  5  grammes 
de  ce  sirop  avec  15  grammes  d'acide  azotique  de  densité  1,15;  on 
étend  d'eau  la  masse  colorée  en  brun,  et  on  Tévapore  pour  chasser 
l'acide  azotique  ;  on  neutralise  ensuite  par  le  carbonate  de  potas- 
sium^ on  acidifie  fortement  par  l'acide  acétique  et  on  concentre.  Le 
sel  de  potassium  ne  tarde  pas  à  cristalliser  ;  on  le  lave  avec  une 
petite  quantité  d'eau  froide  et  on  le  purifie  par  plusieurs  cristalli- 
sations dans  l'eau  chaude.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  ou 
des  prismes  incolores,  répondant  à  la  formule  C^H^O^K,  dont  la 
solution  aqueuse  est  faiblement  lévogyre.  Le  sel  d'argent  est  un 
précipité  floconneux ,  qui  fond  en  se  décomposant  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  de  Teau. 

En  chauffant  au  bain-marie  le  sel  de  potassium  ou  l'acide  libre 
avec  de  l'acétate  de  phénylhydrazine,  on  obtient  une  dihydrazide 
qui  fond  à  Sld-SU*"  en  se  décomposant. 

Le  sel  de  potassium  de  l'acide  saccbarique  (1.)  est  très  facile  à 
reconnaître  ;  sa  production  doit  être  considérée  comme  un  des  ca- 
ractères distinctifs  essentiels  de  l'acide  gluconique  (1.);  l'acide 
mannonique  (1.)  ne  fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  aucun  sel 
acide  de  potassium  cristallisé. 

Acide  saccbarique  (i.).  —  Le  sel  de  potassium  de  cet  acide  cris- 
tallise en  aiguilles  groupées  en  boules,  lorsqu'on  mélange  les  so- 
lutions aqueuses  des  deux  sels  actifs.  La  dihydrazide  correspon- 
dant à  l'acide  saccbarique  (i.)  fond  à  209-210*'. 

Le  même  acide  (i.)  peut  être  obtenu  en  oxydant  l'acide  gluco- 
nique (i.). 

Les  trois  acides  sacchariques  sont  faciles  à  distinguer.  La  forme 
cristalline  du  sel  de  potassium  de  l'acide  (i.)  est  tout  à  fait  diffé- 
rente de  celle  des  sels  des  acides  actifs.  Mais  ces  deux  derniers 
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sels  se  ressemblent  beaucoup,  et  ne  diffèrent  guère  que  par  lean 
pouvoirs  rotatoires  qui  sont  inverses.  Ces  pouvoirs  rotatoires  étant 
faibles,  il  vaut  mieux,  pour  la  distinction,  faire  bouillir  les  sels  avec 
un  acide  minéral;  les  acides  sont  ainsi  partiellement  transformés 
en  lactones,  dont  les  pouvoirs  rotatoires  sont  beaucoup  plus  élevés 
que  ceux  des  acides  ou  des  sels  de  potassium.  Ainsi,  en  faisanl 
bouillir  pendant  5  minutes  0^,5  d'un  saccharate  actif  de  potassium, 
dissous  dans  10  centimètres  cubes  d*eau,  avec  ^  gouttes  d'acide 
chlorhydrique  concentré,  on  observe  dans  le  tube  de  20  centi-  ' 
mètres  une  rotation  de  S®. 

Pour  compléter  nos  connaissances  dans  le  groupe  des  glucoses,  \ 
il  ne  reste  plus  qu'à  préparer  les  alcools.  D'après  les  recherches 
de  Meunier  et  de  Vincent  et  Delachanal  (C.  R.,  t.  i  1 1 ,  p.  49  et5i), 
la  sorbite  est  l'alcool  du  glucose  ordinaire.  Il  n*estpas  douteux  que 
la  réduction  des  glucoses  (1.)  et  (i.)  fournisse  les  isomères  optiques 
de  cet  alcool. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  sur  la  constitution  des 
acides  gluconique  et  mannonique.  Si  dans  la  formule  de  ces 
acides 

GH2(0H) .  CH(OH) .  GH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH) .  GOOH, 

on  considère  comme  asymétrique  le  carbone  du  groupe  GH(OH) 
voisin  du  groupe  GOOH,  on  voit  qu'il  doit  y  avoir  trois  acides  à% 
cette  formule,  dont  deux  présentent  un  arrangement  inverse  des 
molécules  de  carbone,  le  troisième  résultant  de  la  combinaison  de 
ces  deux  acides.  L'auteur  considère  les  acides  mannonique  et  ^- 
conique  comme  les  formes  droite  et  gauche,  bien  qu'il  ne  soit  pas  | 
parvenu  à  obtenir  leur  combinaison.  Mais  cette  combinaison  ne  Inî 
semble  possible  que  dans  le  cas  de  Tasymétrie  de  toute  la  molé- 
cule, et  non  dans  le  cas  de  Tasymétrie  d'un  seul  atome  de  carbone. 

A.    FB. 

l¥ote  0ar  quelques  «eides  du  groupe  des  sueresi 

E.  FISCHER  {D,  ch.  G.,  t.  «S,  p.  2625).  —  Lactone  de  tacMe 
gluconique  {d,).  —  Lorsqu'on  évapore  la  solution  aqueuse  de  Tacide 
gluconique  pur,  obtenu  en  précipitant  exactement  par  l'acide  oxa- 
lique le  sel  de  calcium,  et  qu'on  maintient  le  sirop  obtenu  pendant 
quelque  temps  au  bain-marie,  on  obtient  au  bout  de  huit  à  quatorze 
jours  une  masse  formée  d'aiguilles,  qu'on  purifie  par  plusieurs  cris- 
tallisations dans  l'eau  chaude.  On  achève  la  purification  en  lavant 
les  cristaux  à  l'alcool  froid.  La  lactone  ainsi  obtenue  répond  à  la  for- 
mule C^H^oO^.  Elle  est  encore  légèrement  acide,  fond  à  1S0«1S3\ 
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et  86  distingne  de  la  lactone  maiinoDique  (d.)  par  «a  plus  grande 
solubilité  dans  ralcool  chaud,  et  par  sa  rotation  plus  forte  à  droite 
[a]jj  =  +  ^^>2.  L'acide  gluconique  (d.)  lui-même  semble  trè» 
faiblement  lévogyre;  mais  comme  il  se  transforme,  même  à  froid, 
en  lactone,  la  solution  ne  tarde  pas  à  devenir  dextrogyre.  Beau- 
coup de  lactones  subissent  à  la  température  ordinaire  la  transfor* 
mation  inverse  en  acide  ;  les  phénomènes  de  birotation  sont  pro- 
bablement dus  à  une  transformation  de  ce  genre,  par  suite  de  la 
fixation  d*eau. 

Mannonate  (/.)  de  calcium,  —  Uauteur  a  pu  préparer  ce  sel  à 
l'état  cristallin.  On  fait  bouillir  la  solution  aqueuse  de  lactone  man 
nonique  (1.)  pendant  une  demi-heure  avec  du  carbonate  de  calcium 
pur,  on  concentre  la  liqueur  filtrée  à  un  petit  volume  et  on  ajoute 
une  quantité  d'alcool  telle  que  la  solution  reste  limpide  à  chaud. 
En  se  refroidissant,  elle  fournit  un  sirop  qui  devient  cristallin,  et 
dont  une  petite  portion  peut  servir  à  amener  à  cristallisation  une 
solution  aqueuse  concentrée  du  sel.  Ce  sel  cristallise  en  fines  ai- 
guilles, groupées  en  boules,  qui  renferment  SH^O  qu'elles  ne 
perdent  pas  à  lOO®.  * 

Phén^lhydraiide  arabonique. —  On  chauffe  pendant  une  heure  et 
demie  au  bain-marie  Tacide  arabonique  (ou  sa  lactone,  ou  son  sel  de 
calcium),  en  solution  aqueuse  assez  concentrée,  avec  son  poids  de 
phénylhydrazine  et  d'acide  acétique  à  50  0/0.  Par  le  refroidissement 
dé  la  liqueur  on  obtient  une  masse  cristalline  jaune,qu'on  lave  à  l'eau 
froide,  à  l'alcool  et  à  l'éther,  et  qu'on  puriQe  par  cristallisation 
dans  l'eau  chaude,  après  décoloration  au  noir  animal.  On  obtient 
des  lamelles  incolores,  qui  fondent  en  se  décomposant  a  215*  et  ré- 
pondent à  la  formule  C»H»0« .  Az«H« .  C«H». 

Acide  xylose-carbottique.  —  Le  xylose,  en  fixant  de  l'acide 
cyanhydrique,  fournit  l'acide  xylose-carbonique,  dont  le  sel  de  ba- 
ryum est  caractéristique.  Ce  sel,  G^H<*0''.Ba.OH,  très  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  cristallise  bien  dans  l'eau  chaude.  La  solution  de 
l'acide,  mis  en  liberté  par  Tacide  sulfurtque,  fournit,  lorsqu'on  l'éva- 
poré, un  sirop  qui  est  un  mélange  de  l'acide  et  de  la  lactone  ;  la 
réduction  de  ce  sirop  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  conduit 
à  un  hexose,  dont  l'osazone,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  diffère 
des  hexosazones  connues  jusqu'ici.  A.  pb. 

Saerea  dérivés  du  rltainnese,  plus  rtelies  iiue  l«i 
en  earbenei  £•  FISCHER  et  O.  PIIiOTY  (J9.  cb.  G.f 
t.  %Zj  p.  3102).  —  Le  rhamnose  (isodulcite)  est  un  méthylpentose 
de  la  formule  CH3.(CH0H)^.G0H;  il  peut  être  transformé,  comme 
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les  hexoses,  en  sucres  plus  riches  en  carbone.  Les  auteurs  ont 
poussé  la  synthèse  jusqu'au  raélhyloctose,  obtenant  ainsi  des 
sucres  qui,  pour  se  conformer  à  la  nomenclature  adoptée,  sont 
désignés  sous  les  noms  de  rhamno-hexose,  rhamao-bepto8e« 
rhamno-octose.  Tous  ces  sucres  ressemblent  beaucoup  au  rham- 
nose  ;  ils  ne  sont  pas  fermentescibles. 

De  plus,  la  réduction  du  rhanmose  a  conduit  à  ralcool  penta- 
tomique  correspondant  ou  rhamnite. 

Rbamnile  CH».(CHOH)*.CH«OH.  —  A  une  solution  aqueuse 
de  rhamnose,  à  10  0/0,  qu'on  agite  fortement  et  qu'on  maintient 
froide,  on  ajoute  peu  à  peu  de  Tamalgame  de  sodium  à  2,5  0/0. 
Pendant  la  première  moitié  de  l'opération,  on  maintient  la  liqueur 
faiblement  acide  par  l'addition  d'acide  sulfurique;  on  la  laisse 
ensuite  devenir  faiblement  alcaline.  Pour  réduire  5  grammes  de 
rhamnose,  il  faut  environ  dix  heures;  au  bout  de  ce  temps,  la 
liqueur  ne  réduit  plus  le  réactif  de  Fehling.  On  flltre,  on  neutra- 
lise exactement  par  l'acide  sulfurique,  on  concentre  fortement  au 
bain-marie  et  on  verse  dans  de  l'alcool  absolu  chaud.  La  liqueur 
alcoolique  évaporée  fournit  une  masse  cristalline  incolore.  Le 
rendement  est  de  60  0/0  du  poids  du  sucre  employé.  Pour  purifier 
complètement  la  rhamnite,  on  la  fait  cristalliser  dans  Tacétone 
chaude. 

La  rhamnite  a  une  saveur  sucrée;  elle  fond  à  ISl"",  et  distille  eo 
se  décomposant  partiellement;  elle  est  très  soluble  dans  Teauet 
l'alcool,  peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  l'acétone,  presque 
insoluble  dans  l'éther.  Elle  cristallise  en  prismes  tricliniques. 
Elle  est  notablement  dextrogyre  [a]  =  -|~  ^Ô*",?  à  la  température 
de  20». 

La  rhamnite  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  ;  l'acide  azo- 
tique Toxyde  en  fournissant  des  produits  qui  présentent  les 
réactions  des  sucres  ;  Tacide  iodhydrique  la  réduit  facilement. 

Acide  rbamno-hexonique  CH3.(CH0H)«.C00H.  —  Cet  acide, 
connu  antérieurement  sous  le  nom  d'acide  rhamnose-carbonique, 
se  transforme,  lorsqu'on  évapore  sa  solution  aqueuse,  en  lactone 
bien  cristallisée.  Le  pouvoir  rotatoire  de  cette  lactone  est 
[a]j^  =  +  83%8  à  la  température  de  20^ 

RhnmnO'hexose  CH3.(CH0H)».C0H.  —  On  traite  une  solution, 
refroidie  jusqu'à  congélation,  de  20  grammes  de  la  lactone  qui  vient 
d'être  décrite  dans  200  grammes  d'eau  par  320  grammes  d'amal- 
game de  sodium  à  2,5  0/0,  en  «yant  soin  d'ajouter  de  l'acide  sul- 
furique pour  maintenir  la  réaction  fortement  acide.  On  ajoute 
ensuite  de  la  soude  en  quantité  sufflsante  pour  que  la  réaction  resta 
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encore  alcaline  au  bout  d'un  quart  d'heure,  afin  de  transformer  en 
sel  de  sodium  la  lactone  qui  n'a  pas  réagi.  Puis  on  neutralise 
exactement  par  l'acide  sulfurique,  on  concentre  jusqu'à  ce  que  le 
sulfate  de  sodium  cristallise,  et  on  verse  le  tout  dans  l'alcool  absolu 
bouillant.  Le  résidu  de  l'évaporation  de  la  solution  alcoolique  est 
purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  métbylique.  On  obtient  ainsi 
dé  beaux  prismes  fusibles  à  180-181<^  (non  corr.)^  répondant  à  la 
formule  CH^^O®.  Le  rendement  est  de  60  à  65  0/0  du  poids  de 
lactone  employée.. 

Le  rhamno-hexose  se  distingue  du  rhamnose  en  ce  que  celui-ci 
n'est  cristallisé  que  lorsqu'il  renferme  de  l'eau  et  possède  alors  la 
formule  C®H**0«.  Il  est  lévogyre  et  présente  le  phénomène  de  la 
birotation  [a]  =  —  6i*,l.  Son  hydrazone  est  très  soluble  dans 
l'eau  et  peu  caractéristique  ;  l'osazone  est,  au  contraire,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  et  fond  vers  200^  en  se  décom- 
posant. 

Rbamno-hexite  CH».(CHOH)«.CH«OH.  —  Cet  alcool  hexato- 
mique  s'obtient  par  le  même  procédé  que  la  rhamnite  et  cristallise 
bien  dans  l'alcool  éthylique  ou  métbylique  chaud. 

La  rhamno-hexite  fond  à  170-173®;  son  pouvoir  rotatoire  ap- 
proximatif est  [a]   =  +  ^  ^°»^- 

Acide  rhamiK^heptonique  CH8.(CH0H)«.C00H.  —  En  traitant 
le  rhamno-hexose  par  la  méthode  générale  maintes  fois  décrite, 
on  obtient  la  lactone  rhamno-heptonique,  qui  cristallise  dans 
l'alcool  absolu  en  groupes  d'aiguilles  rayonnées,  renfermant  tou- 
jours une  petite  quantité  d'acide.  Cette  lactone  fond  à  158-160®  ; 
elle  est  insoluble  dans  l'éther,  [a]   =  -f"  ^^^i^. 

L'hydrazide  rhamno-heptonique  (C®H*^O^.Az*H*.C®H*)  cristal- 
lise dans  l'eau  chaude  en  fines  aiguilles  qui  fondent  en  se  décom- 
posant vers  215°,  et  qui  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et 
dans  l'alcool. 

Rbamno-heplose  CH8.(CH0H)«.C00H.  —  Le  rhamno-heptose, 
obtenu  par  la  réduction  de  la  lactone  précédente  au  moyen  de 
l'amalgame  de  sodium^  est  un  sirop  incolore,  très  soluble  dans  Teau 
et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  Il  ne  cristallise  pas,  même 
lorsqu'on  l'a  purifié  en  passant  par  l'hydrazone.  Cette  hydrazone, 
peu  soluble  dans  Teau  froide,  cristHlhse  dans  l'eau  chaude  en 
fines  aiguilles  incolores,  fondant  vers  200°.  L'osazone  est  très  peu 
sohible  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  même  chaud,  et  fond  vers  200®. 

Le  rhamno-heptose  est  dextrogyre,  [a]  =-|-8*,4  (valeur  ap- 
proximative). 
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Acide rbamnooclonique  GHs.(GHOH)'' .COOH.  —La lactone  de 
cet  acide ,  purifiée  en  passant  par  Thydrazide ,  •  cristallise  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  171-172^,  très  solubles  dans  Teau  et 
dans  Talcool»  peu  solubles  dans  l'acétone,  [a]^=:  —  51*,S. 

L'hydrazide ,  peu  soluble  dans  l'eau  chaude ,  cristallise  en 
aiguilles,  qui  fondent  vers  220^  en  se  décomposant. 

Réduite  par  l'amalgame  de  sodium,  la  lactone  rhanmo-octonique 
fournit  un  sucre,  qui  est,  sans  aucun  doute,  le  rbamno^etose^ 
mais  dont  les  auteurs  n*ont  obtenu  qu'une  quantité  trop  fieûlile 
pour  avoir  pu  en  faire  l'étude  complète.  Ce  rhamno-octose  réduit 
la  liqueur  de  Fehling  ;  son  osazone,  insoluble  dans  Teau,  fond  i 

2i6».  A.    PB. 

Sur  le  fkieeae  9  iaeinère  du  rltamnese,  extriiit  d« 
Tareeli  1  A.  «ijUTTHER  et  B.  TOIiIiKlVS  (J9.  cb.  G.,  t.  «S, 

p.  2585).  —  Le  varech  fournit  par  hydrolyse  un  sirop  incristai- 
lisable  dont  on  arrive  facilement  à  extraire  un  sucre  cristallisé 
en  passant  par  Thydrazone.  Ce  sucre  est  très  soluble,  cristallisa 
très  lentement  comme  le  lévulose,  et  répond  à  la  formule  C^H^K)*. 
Le  fucose  est  lévcgyre  ;  son  pouvoir  rotatoire,  qui  est  d'abord 
— 112'',  tombe  au  bout  de  quelque  temps  à  —  77<*.  Distillé  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  il  fournit  du  méthylfurfurol.  Il  réduit  for* 
tement  la  liqueur  de  Fehling.  Son  osazone  fond  à  159*,  son  hydra- 
zone  fond  à  170*.  a.  fb. 

iNTeiiTellea  reeliereliea  aiir  le  m^lltrieae  et  le  Hiéll- 
liieae  (III)  ;  €•  SCHEIBIiER  et  H.  HITTEIiHEIER  (D. 

ch.  G,,  t.  t%9  p.  1 138).  —  Les  auteurs  ont  indiqué  antérieurement 
[Bull.  (3),  t.  4,  p.  515]  la  composition  et  les  propriétés  de  Tosi- 
zone  du  mélibiose,  combinaison  qu'ils  considèrent  comme  carac- 
térisant suffisamment  ce  sucre.  L'impossibilité  d'amener  jusqu'ici 
le  mélibiose  à  cristallisation  les  a  conduits  à  se  contenter  de  l'ana- 
lyse du  sucre  amorphe.  On  obtient  ce  sucre  amorphe  en  épuisant 
par  l'alcool  absolu  bouillant  le  produit  d'inversion  du  mélitriose 
par  Tacide  sulfurique,  préalablement  débarrassé  d'acide  et  forte- 
ment concentré.  On  dissout  ainsi  dans  l'alcool  le  lévulose,  avec 
une  petite  quantité  de  mélibiose,  qui  se  dépose  lorsque  l'alcool  se 
refroidit,  et  qu'on  réunit  au  sucre  que  l'alcool  n'a  pas  dissous.  Oa 
arrête  l'épuisement  par  Talcool  absolu  lorsque  la  matière  insoluble 
ne  donne  plus,  avec  la  phénylhydrazine,  d'osazone  soluble  dans 
l'eau  chaude,  ce  qui  indique  l'absence  de  lévulose. 
Pour  sécher  le  mélibiose  ainsi  obtenu,  il  faut  prendre  la  pré- 
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caution  de  le  chauffer  pendant  plusieurs  heures  à  70-80^  dans  le 
vide,  car  il  fond  au-dessous  de  100^  lorsqu'il  renferme  de  l'eau.  Le 
mélibiose  sec  répond  à  la  formule  C*^H^<^  Son  pouvoir  rotatoire 
(moyenne  de  deux  expériences)  est  [a]^==  lâT^'yd  ;  tout  en  faisant 
des  réserves  relativement  à  Texactitude  de  ce  chiffre,  on  voit  que 
le  mélibiose  est  notablement  plus  dextrogyre  que  le  mélitriose. 

MéUbiose*pbénYlbydraziDe.  —  On  ajoute  la  phénylhydrrizine  à 
une  solution  sirupeuse  de  mélibiose.  On  dissout  le  sirop  obtenu 
dans  Talcool  fort  et  on  précipite  la  combinaison  par  addition 
d'éther  ;  on  lave  à  Téther  et  on  fait  cristalliser  dans  Talcool  absolu 
chaud.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  microscopiques  jaunes,  ré- 
pondant à  la  formule  G*^H^^O*^Az,  insolubles  dans  Téther,  la 
benzine,  le  chloroforme,  très  solubles  dans  Teau,  peu  solubles 
dans  Talcool,  qui  fondent  à  145*  et  se  décomposent  vers  160*. 
Leur  solution  réduit  la  liqueur  de  Fehling;  chauffée  avec  de 
Tacétate  de  phénylhydrazine,  elle  fournit  la  phénylmélibiosazone. 

OùiacéiylméUbiose  C««H«*0«*(C«H80)8.  —  On  chauffe  pendant 
une  heure  au  bain-marie  10  grammes  de  mélibiose  sec  avec 
40  grammes  d*anhydride  acétique  et  20  grammes  d*acétate  de 
sodium  fondu  ;  on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  Teau,  et 
on  lave  à  l'eau  le  produit  huileux  qui  se  sépare  ;  il  devient  ainsi 
cristallin.  On  le  recueille  sur  un  llltre,  on  exprime  l'eau-mère,  et 
on  le  dissout  dans  Talcool  absolu  chaud.  Il  cristallise  au  bout  de 
quelques  heures  en  groupes  d'aiguilles  rayonnées. 

La  détermination  du  nombre  de  groupes  acétyle  a  été  faite  au 
moyen  d'une  solution  normale  décime  d'acide  sulfurique,  qui  est 
sans  action  sur  le  mélibiose. 

.  L'octacétylmélibiose  fond  à  170-171*,  le  dérivé  correspondant 
du  lactose  fondant  à  86*.  11  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide, 
assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans  le  chloroforme, 
l'alcool  chaud,  l'acide  acétique,  la  benzine,  moins  soluble  dans 
l'éther,  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  l'éther  de 
pétrole.  Le  pouvoir  rotatoire  du  corps,  dissous  dans  un  mélange 
de  2  parties  d'alcool  et  1  partie  de  chloroforme,  est  [a]^  =  -{-  94*, 2. 
Il  réduit  la  liqueur  de  Fehling.  Il  se  dissout  bien  dans  la  phényl- 
hydrazine, mais  sans  se  combiner  avec  elle  ;  le  pouvoir  rotatoire 
de  la  solution  reste  le  même  que  celui  de  roctacétylmélibiose.     . 

UndécylacétylmélUriose  C*8H«*0««(C«H30)".  —  On  prépare  ce 
corps  en  opérant  exactement  comme  pour  préparer  le  précédent, 
avec  du  mélitriose  sec.  On  obtient  une  masse  cristalline  douée 
d'une  saveur  amère.  Le  nouveau  corps  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  la  phényl- 
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hydrazine,  Taniline,  le  chloroforme,  la  benzine,  Tacide  acéiiqu6p 
peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  Téther  de  pétrole.  Tous 
ces  dissolvants  laissent  déposer,  en  s' évaporant,  une  masse 
amorphe. 

L'undécylacëtylmélitriose  fond  à  99-101 '';  son  pouvoir  rotatoire 
est:[a]^  =  +  92%2. 

Les  faits  qui  précèdent  montrent  qu'on  doit  considérer  le  méK- 
biose  comme  un  alcool  octatomique,  et  le  mélilriose  comme  un 
alcool  undéci-atomique.  a.  fb. 


Sur  les  preduita  de  la  eaeeliariileaiieii  des 
iiëree  amylaeéee  par  lee  aeidesf  CS.  FliOVREHS 
(C.  R,y  t.  tiO,  p.  1204). —  Il  résulte  d'analyses  chimiques  etpo- 
larimétriques  que,  dans  la  sacchariflcation  des  matières  amylacées 
par  l'acide  sulfurique,  il  ne  se  forme  qu'une  seule  dextrine,  et  qu'il 
ne  se  produit  pas  de  maltose  comme  produit  intermédiaire. 

p.   A. 

Snr  un  iaomëre  Mmoléealaire  de  la  bemsai- 
daxlmef  H.  BEHREIVD  et  JE.  lièlVIC»  {D.  ch.  G.,  t.  tS, 

p.  1773).  —  Si  on  oxyde  avec  le  bichromate  de  potassium  une 
solution  acétique  de  p-benzyihydroxylamine,  on  obtient  un  préci- 
pité blanc.  Après  cristallisation  dans  l'acide  acétique,  ce  composé 
fournit  des  tables  ou  des  prismes  magnifiques,  fondant  à  127-128*. 
Le  rendement  est  d'environ  50  0/0  de  la  théorie. 

L'analyse  élémentaire  correspond  à  CH^O. 

L'oxydation  s'exprime  par  la  réaction  : 

CH^AzO  +  0  =  C^HUzO  +  H^O. 

Le  point  de  fusion  est  le  même  que  celui  de  l'isobenzaldoxime. 
Ce  composé  est  insoluble  dans  les  alcalis;  les  acides  ne  l'attaquent 
pas ,  mais  l'alcool  bouillant  le  transforme  en  benzaldoxime. 

V.    A. 

Siirl*acide  terpényliqae  et  sa  dieiillatlon  sèeliei 

C.  AHETHOR  et  «•  nriiliER  [Joum.  t  prakt.  Chem.  (2), 
t.  étf  p.  385-399].  —  L'acide  terpénylique  est  toujours  mélangé 
d'une  quantité  plus  ou  moins  grande  d'acide  térébique.  On  peut 
séparer  ces  deux  acides  à  l'aide  de  Téther;  mais  le  procédé  la 
plus  simple  consiste  à  chauffer  le  mélange  à  80-90<'  et  à  le  flltrer  i 
cette  température  sur  du  coton  ;  l'acide  terpénylique  s'écoule»  en- 
traînant des  traces  d'acide  térébique  ;  ce  dernier  reste  presque  en 
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totalité  sur  le  filtre.  On  achève  la  purification  de  Tacide  (rorpény- 
lique  par  une  série  de  cristallisations  dans  Teau. 

L'acide  terpénylique  cristallise  avec  1  molécule  d'eau;  hydraté, 
il  fond  à  57-580  ;  anhydre,  à  88-89^ 

Le  diterpénylate  de  baryum^  déjà  décrit  par  plusieurs  auteurs, 
a  pour  composition  C®H**0**Ba.2H*0.  Il  perd  dans  Tairsec  1  mo- 
lécule d*eau,  et  subit  en  môme  temps-  une  décomposition  par- 
tielle. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  Tacide  terpénylique  fournît  de 
l'acide  téracrylique  CH^'O*,  bouillant  à  218*;  une  petite  quantité 
de  divers  acides  sirupeux  qui  n'ont  pas  été  isolés  à  l'état  de  pureté; 
une  peti te  quantité  d'/iejorA/Z/flc/o/îe  CH^^O»,  bouillant  à  210-2i3o; 
enfin  divers  produits  neutres,  solubles  dans  l'éther,  partiellement 
solubles  dans  Teau,  parmi  lesquels  un  composé  qui  paraît  avoir 
pour  composition  C*^H**0*,  et  qui  serait  une  oxyacétone. 

AD.   p. 

Sur  l*^tlier  eamplierylc-iiialoiiiiiae  |  Hai^o  UTIIV- 

ZER  [Lieb,  Ann.  Cbem,,  t.  «ft9,  p.  298  à  321).  —  J.  Wislicenus 
a  obtenu  3  produits  difTérents  par  l'action  du  chlorure  ou  de  l'an- 
hydride phtalique  sur  le  sodium-malonate  d'éthyle.  Le  chlorure  de 
camphoryle  (ou  l'anhydride  camphorique)  ne  donne  ainsi  qu'un 
seul  produit,  le  camphoryle-malonate  dtélbyle 

X=G(C02.G2H5)a 
C8HJK   >0 
XiO 

Pour  préparer  ce  composé,  on  ajoute  le  chlorure  de  camphoryle 
à  une  bouillie  de  sodomalouate  d'éthyle  et  de  benzine,  ou  bien  Ton 
verse  celle-ci  par  petites  portions  dans  une  solution  d'anhydride 
camphorique.  Après  ébullition  prolongée  on  chasse  le  dissolvant 
au  bain-marie,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau  et  Ton  abandonne 
l'huile  insoluble  à  la  cristallisation.  Le  camphoryle-malonate  d'é- 
thyle, qui  se  sépare  ainsi  d'un  excès  de  malonate  d'éthyle,  est  soumis 
à  plusieurs  cristallisations  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  méthylique. 
Il  se  présente  en  cristaux  orthorhombiques  limpides  et  brillants, 
fusibles  à  82*";  il  bout  à  274''  sous  une  pression  de  40  millimètres. 
Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  etc. 

Dissous  dans  l'alcool  aqueux,  il  est  réduit  par  l'amalgame  de  so- 
dium, la  liqueur  étant  maintenue  acide,  et  converti  en  acide  bydro- 

camphoryle-malonique  CfiW^^QQ^Yi  .Celui-ci cristallise 

dans  l'alcool  additionné  de  benzine  en  croûtes  fusibles  à  182<'.  Pen- 
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dant  cette  fusion,  il  se  dédouble  enCO'et  acide  bjrdrocampborjrle- 

acétique  C«H"<co«H^"*'^^"»  cristallisable  dans  Feau  bouîl. 

lante  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  143-144%  solubles  dans  I*ftl- 
cool,  rëther,  la  benzine. 

L'acide  hydrocamphoryle-malonique  est  accompagné  d*im  pro- 
duit huileux,  mélange  de  ses  éthers  mono-  et  diéthylique,  éthers 
acides  précipitablesàTétaide  sels  cuivriques  ou  d'argent.  Leseld'ar- 
gentbruta  été  traité  par  Tiodure  d*éthyle  et  Ton  a  obtenu  ainsi  TA/- 

drocamphor^Ie-malonale  tviétbylique  C*H**<QQQQtj|5 

distillant  à  262-264*  (80™),  ainsi  qu'un  autre  liquide  distillant  à  271% 
dont  il  sera  question  plus  loin.  Maintenu  en  solution  alcoolique  avec 
un  excès  d*éthylate  de  sodium,  l'éther  triëthylique  est  transformé  en 

élher  monoéthylique,  sans  doute  C«H**<QQaQtH8  »  ^*^°* 

la  soponiflcalion  ultérieure  ne  parait  pas  possible,  en  raison  du 
dé'loublement  que  font  subir  les  alcalis  à  Tacide  hydrocamphoryle- 
malonique. 

L'ammoniaque  dédouble  Télher  camphoryle-malonique,  dissous 
dans  réther,  en  malonate  d'éthyle  et  diamide  caDiphorique^  qui  se 
dépose  en  petits  cristaux  fusibles  à  i97-198<*,  solubles  dans  Talcool 
et  dans  Teau,  insolubles  dans  l'éther.  La  soude  bouillante  convertit 
cette  diamide  en  campborimide  C®H**.C*0*.AzH  cristallisable 
dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  248-249*  et 
se  sublimant  déjà  à  120^.  Cette  imide,  que  Laurent  a  décrite  mais 
n'avait  pas  obtenue  pure,  se  prépare  aisément  en  chaufîant  à  160* 
une  solution  alcoolique  d'anhydride  camphorique  saturée  de  gaz 
ammoniac. 

La  baryte  dédouble  l'éther  camphoryle-malonique  en  acides  malo- 
nique  et  camphorique.  Ce  dédoublement  est  accompagné  d'un  autre 
en  C0«  et  acide  acétocampborjrle-carbonique  CH^CO .  C»H** .  CO*H. 
Cet  acide  cristallise  dans  la  benzine  additionnée  de  ligroïne  en 
prismes  orthorombiques  fusibles  à  95^.  11  se  dépose  de  sa  solution 
aqueuse  chaude  sous  forme  d'une  huile  cristallisable  en  lamelles, 
qui  fondent  à  68-69*'  et  qui  constituent  sans  doute  un  hydrate. 

Dissous  dans  l'alcool  absolu  avec  de  l'éthylate  de  sodium,  Télher 
camphoryle-malonique  est  dédoublé  :  d'une  part  en  acide  malonique 
et  camphorate  acide  d'éthyle  ;  d'autre  part  un  acide  carbonique  et 
une  huile  distillante  271*  (280*  corrigé),  le  môme  produit  que  celui 
signalé  à  roccasibn  de  l'hydrocamphoryle-malonate-triéthylique; 
oeite  huile  constitue  les  50  ou  60  centièmes  du  produit  total  de  la 
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réaction.  Elle  a  pour  composition  C'^H^O';  elle  est  soluble  dans 
Talcool  et  dans  l'éther;  son  odeur  est  camphrée.  Elle  i^ésiste  à 
l'action  des  alcalis  bouillants,  mais  les  hydracides,  notamment  l'a- 
cide iodhydrique,  la  saponifient  en  produisant  l'acide  acétocampb(h 
rjrle'Carbonique  G**H*K)*,  dont  elle  constitue  donc  Téther.  Cet  acide 
fournit  par  l'action  de  Thydroxylamine  rojr/i!îeC*0H"(Az.OH)CO«H 
qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  169^,  solubles  dans  l'éther  et 
dans  Talcool  bouillant  ;  elle  se  dissout  et  dans  les  acides  et  dans 
les  alcalis. 

Traité  à  100®parSO*H'concentré,  Téther  camphoryle-malonique 
est  dédoublé  en  CO'  et  en  un  acide  bibasique  G'^H^'O^  qui  se  pré- 
cipite par  Taddition  d'eau.  Cet  acide  cristallise  dans  l'éther  en 
prismes  brillants,  qui  fondent  à  Sdl''.  On  obtient  le  même  acide 
par  l'action  de  l'éthylate  de  sodium  sur  l'acide  C^^H^H)^. 

ED.  w. 

Sur  la  eonstitntien  de  l'apiel  et  de  ses  dérivés  9 
«•  eiAIHieiAlir  et  p.  MIiBCR  {D.  ch.  G.,  t.  «s,  p.  2283). 
—  Par  oxydation  au  moyen  du  pei*manganate  en  solution  alcaline, 
risoapiol  fournit,  indépendamment  de  l'acide  apiolique,  un  acide 
apionylglyoxylique  C«H(0CH8)«(0«CH«)C0C0«H,  facile  à  séparer 
du  premier  par  suite  de  sa  solubilité  dans  l'eau.  Purifié  par  cris- 
tallisation dans  l'eau  bouillante  ou  la  benzine,  il  forme  de  petites 
aiguilles  légèrement  jaunâtres,  qui  se  décomposent  en  fondant  vers 
160-172». 

L'isoapiol,  en  solution  dans  l'alcool  aqueux,  réduit  par  le  sodium, 
fournit  un  mélange  de  dihydroapiol  C**H*fiO*,  qui  fond  à  35*  et 
bout  sans  décomposition  à  292*,  et  d'un  phénol  C"H*«05,  que  l'on 
isole  de  la  façon  suivante.  La  liqueiu*  alcaline,  filtrée  après  addi- 
tion d'eau  qui  en  précipite  le  dihydroapiol,  est  chauffée  doucement 
pour  chasser  l'alcool,  puis  distillée  dans  un  courant  de  vapeur.  Il 
passe  un  liquide  jaunâtre,  bouillant  à  168*  (H  ==  36»»),  et  à  277*  à  la 
pression  ordinaire. 

L'étude  de  ce  composé  montre  que  c'est  l'éther  diméthylique 
d'une  irioxypropylbenzine.  Chauffé  à  100**  avec  la  quantité  théo- 
rique d'iodure  de  méthyle  et  de  potasse,  il  se  transforme  en  éther 
triméthylique  bouillant  à  266-269». 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'apiol  n'est  pas  sensiblement 
attaqué. 

Par  l'action  du  brome  sur  l'isapiol,  Ginsberg  a  obtenu  autre- 
fois un  dérivé  tribromé,  auquel  il  convient  de  donner  la  formule 
C«Br(OCH»)«(0«CH«)C>H»Br*,  car  lorsqu'on  le  chauffe  en  solution 
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alcoolique  avec  du  zinc  en  poudre  et  de  la  potasse,  il  se  transforme 
en  un  dérivé  monobromé  G^^H^^BrO*  fusible  à  51''.  En  outre,  par 
l'action  du  brome  sur  une  solution  d'isapiol  dans  Téther  sec  re- 
froidie à  —  IS"",  on  obtient  un  dibromure  fusible  à  75^.  Ce  dibro- 
mure  est  facilement  décomposé  par  Teau  bouillante,  et,  traité  par 
le  zinc  et  la  potasse  alcoolique,  reproduit  Tisapiol. 

L*apionol  ou  phénol  tétratomique,  dont  les  auteurs  ont  décrit 
précédemment  l'élher  tétramélhylique  (BulL^  8*  sér.,  t.  S,  p.649, 
doit  avoir  pour  constitution  C^H^(OH)^^  2  3  4»  ^^^^^  V^^  ^^^^  résulte 
de  rétude  de  l'apione  C«H«(0GH3)«(0aCH«)/ 

En  traitant  par  Tacide  nitrique  fumant  Tacide  apiolique  (apîone» 
carbonique)  ou  l'apione  elle-même  en  solution  acétique  en  refroidis- 
sant à  —  18^,  on  en  obtient  un  dérivé  dinitré  qui,  puriSé  par  cris* 
tallisation  dans  Talcool,  fond  à  117-118^.  Ce  dérivé  dinitré,  réduit 
par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique,  fournit  une  base  stable  à  Tétat 
de  pureté  et  fondant  à  IIQ"".  Le  dérivé  tétracétylé  correspondant 
C»H80*[Az(C0CH3)«]«  fond  à  133«. 

Il  surât  de  chauffer  une  solution  alcoolique  de  la  base  avec  m 
excès  de  biacétyle  ou  de  benzile  pour  obtenir  des  dérivés  de  cou» 
densation  de  formule 

AZ-G-CH3  ^Az-G-C«H5 


C9H80*<^|     Il  et       C9H80*<^| 

\A2-G-CH3  ^A 


^Az-C-G«H5 

fusibles  respectivement  à  176  et  222"*.  La  formation  de  ces  azines, 
qui  a  lieu  du  reste  en  quantité  théorique,  indique  par  conséquent 
que  les  deux  groupements  AzH^  sont  en  situation  ortho,  et  par 
suite  que  Tapionol  est  le  tétraoxybenzène  consécutif. 

L*éther  tétraméthylique  de  Tapionol  est  transformé  de  même  par 
Tacide  nitrique  en  un  dérivé  dinitré  fusible  à  92». 

La  constitution  de  Tapione  est  donc  établie,  sauf  en  ce  qui  con- 
concerne  la  position  du  groupement  (0*CH*)  par  rapport  aux 
groupes  OCH^,  et  par  suite  celle  de  Tapiol  et  de  Tisapiol,  puisque 
l'isomérie  des  deux  composés  C«H(OCH4)«iO«CHa)C«H«  est  duei 
la  nature  du  radical  C^H»  allyle-CH2CH=CH«  dans  le  premier, 
propényle-CH=CH.CH3  dans  le  second.  o.  s.  p. 


La  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  — >  Soo.  dlrnp.  Paul  Dcpo.xt,  4,  rue  du  Boulo!  (Cl.)  95.5.91. 
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SBAlfCK  DU  24  AVRIL  1801. 

Présidence  de  M.  A.  GAimia. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Marius  Otto,  Demont,  Meldola,  Sourdin,  Alexandre  Gi- 
rard, Flavitzki,  Holtzbr. 

Sont  proposés  pour  dovenir  membres  : 

M.  Manuel  Delano,  boulevard  Saint-Michel,  18,  présenté  par 
MM.  Lapon  et  Bâhal. 

M.  JuiLLARD,  cours  d'HerbouviUe,  80  (Lyon),  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Gautier. 

M.  le  comte  de  Guardonnel,  présenté  par  MM.  Friedel  et  A. 
Gautier. 

M.  Coreil,  pharmacien,  cours  Lafayette  (Toulon),  présenté  par 
MM.  A.  Gautier  et  M.  Hanriot. 

M.  Jourdin,  boulevard  de  Belleville,  8,  présenté  par  MM.  Adrian 
et  Hanriot. 

M.  BÉcHAMP  présente  ses  observations  au  sujet  de  la  communi- 
cation de  M.  PopofT  concernant  le  mécanisme  de  la  formation  de 
Turée  dans  Torganisme  au  moyen]  des  sels  ammoniacaux.  Selon 
M.  Béchamp,  la  tentative  de  M.  Popoff,  qui,  pour  former  l'urée, 
mettait  des  sels  ammoniacaux  en  présence  de  la  pulpe  du  foie, 
laquelle  hors  de  Torganisme,  d'après  les  recherches  de  M.  Bé- 

'    champ,  constitue  un  milieu  réducteur,  mettait  en  question  toute 
la  théorie  de  la  respiration  tplle  qu'elle  découle  de  tous  les  faits 
depuis  Lavoisier.  Sans  délité  la  tentative  n'a  pas  réussi. 
Pour  expliquer  comment  elle  ne  devait  pas  réussir,  M.  Béchamp 

:    fait  remarquer  que  dans  Torganisme  l'urée  n'apparait,  libre,  que 

■    comme  la  conséquence  d'une  absorption  d'oxygène  ;  et  il  développe 
cette  thèse  que  Huns  l'organisme  animal  il  n'y  a  pas  de  formation 

-    d'urée  dans  le  sens  propre  du  mot,  c'est-à-dire  par  synthèse;  mais 
qu'elle  n'y^pparait  que  grâce  à  des  dédoublements  complexes  des 
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matières  albuminoïdes  et  cela  par  suite  d'oxydation;  Turée,  d'après 
ses  recherches,  n'est  qu'un  teùme  de  ces  dédoublements^  sa  molé- 
cule étant  contenue  dans  la  molécule  albuminoïde.  Or,  les  matières 
albuminoïdes  animales  proviennent  médiatement  ou  immédiate- 
ment des  végétaux;  l'organisme  végétal  qui  est  le  lieu  où  se  forme 
la  matière  albuminoïde  est  donc  aussi  le  lieu  où  s'opère  naturelle* 
ment  la  synthèse  de  l'urée  dont  la  molécule  est  partie  intégrante 
•de  la  molécule  albuminoïde. 

M.  Gautier  n'a  pas  à  juger  la  théorie  que  vient  d'exposer 
M.  Béchamp;  il  se  borne  à  faire  observer  qu'une  partie  des  expé- 
riences de  M.  Popoff  ont  été  faites  en  prenant  de  la  pulpe  du  foie  et 
du  sang  dans  des  vases  ouverts  à  l'air.  L'oxydation  ne  lui  parait 
d'ailleurs  pas  nécessaire  pour  comprendre  la  transformation  do 
carbonate  d'ammoniaque  en  urée  en  présence  de  la  pulpe  du  foie 
eu  autrement. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Juillard  relative  aux  c  huiles 
pour  rouge  ».  L'auteur  a  pu  isoler  des  corps  intermédiaires  entre 
la  ricinoléine  et  Tacide  diricinoléine-sulfurique,  en  saturant  par  le 
carbonate  de  sodium  la  partie  de  ces  huiles  soluble  dans  l'eau,  puis 
précipitant  par  le  chlorure  de  baryum.  Les  huiles  dérivées  de 
l'huile  *ie  ricin  n'offrent  pas  toujours  cette  réaction,  qui  est  daei 
des  produits  secondaires  formés  par  Taction  de  Tacide  sulfurique 
sur  la  glycérine  contenue  dans  la  ricinoléine. 

MM.  Grimaux  et  Lefêvre  décrivent  divers  dérivés  nitrés  de  Tor- 
thoanisidine  qu'ils  ont  obtenus  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur 
Tanisidine  diméthylée  et  qui  renferment  le  groupe  AzO',  tantôt 
dans  le  noyau  aromatique,  tantôt  substitué  à  l'un  des  groupes  më- 
thyle  liés  à  l'azote. 

M.  E.  Grimaux  fait  connaître  le  résultat  de  recherches  entreprises 
avecM.  Amiaud  surla  transformation  de  lacupréineC*^H**Az*O.OH, 
en  quinine  qui  n'est  autre  que  la  méthylcupréineC*®H^*Az*O.OCIP, 
1/a  cupréine  sodée  chauffée  avec  Tiodure  de  méthyle  donne  lu 
diiodométhyilate  de  mëthyloup reine,  qui  possède  la  même  teneur 
en  iode,  le  même  pouvoir  rotatoire,  le  même  point  de  fusion  que 
le  diiodoméithyiate  de  quinine.  En  chauffant  la  cupréine  sodée  avec 
CH%1,  ils  ont  obtenu  une  base  dont  le  sulfate  possède  la  solubi- 
lité, l'aspect  et  la  fluorescence  bleue  du  sulfate  de  quinine  natu- 
relle. Les  auteurs  poursuivent  leurs  recherches. 

M.  Béchamp,  à  Tappui  de  Tobservation  de  M.  Grimaux  relative 
au  groupe  méthyle  des  combinaisons  végétales  naturelles»  cite  le 
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gaz  des  marais  comme  le  produit  constant  des  destructions  des 
végétaux  sous  Teau;  le  môme  gaz  est  aussi  un  terme  nécessaire 
de  la  fermentation  caproïque  de  l'alcool  élhylique. 

M.  Le  Bel  signale  une  série  de  sels  doubles  formés  par  les 
chloroplatiuates  des  bases  ammoniacales  ;  un  grand  nombre 
d*entre  eux  ne  sont  pas  aptes  â  se  combiner  entre  eux.  Les  sels 
suivants  se  combinent  à  molécules  égales  : 

Chloroplatinates  de  tripropyl  et  de  triéthylamine. 

Chloroplatinates  de  diméthyl  et  de  méthylpropylamine. 

Chloroplatinates  de  diméthyl  et  de  dipropy lamine. 

On  a  observé  un  sel  très  remarquable  formé  de  1  molécule  de 
chloroplatinate  d'éthylamine  et  de  3  molécules  de  chloroplatinate 
d'éthylpropylamine. 

Il  résulte  de  là  que  la  molécule  cristalline  des  sels  simples, 
par  analogie  avec  celle  des  sels  doubles,  renferme  au  moins 
4  molécules  de  chloroplatinate. 

Or,  il  est  démontré  que  les  isomères  ne  sont  pas  stables  dans  le 
bas  de  la  série,  mais  on  peut  admettre  qu'ils  se  conservent  dans 
le  cristal  ;  si  donc  une  base  possède  deux  isomères  a  et  p,  le 
cristal  pourra  être  formé  par  les  associations  diverses  a^,  a'p, 
a^^a,  a^^  et  p*.  Ceci  explique  les  diQérences  extraordinaires  des 
formes  cristallines  des  4  chloroplatinates  qui  ne  forment  aucune 
série  régulière. 

On  est  amené  également  à  supposer  que  la  molécule  cristallo- 
génique  renferme  4  molécules  chimiques  par  la  considération  sui- 
vante qui  est  purement  cristallographique.  Plusieurs  cristaux  de 
la  série  sont  cubiques;  or,  pour  faire  avec  le  chloroplatinate  de 
la  formule  PtCl^(AzR*)*  un  groupement  cubique^  il  faut  4,  6  ou 
8  atomes  de  platine,  puisque  le  tétraèdre  est  le  solide  régulier  le 
plus  simple. 

Ces  deux  considérations  réunies  excluent  la  possibilité  d'une  mo- 
lécule cristallogénique  formée  par  un  groupement  de  3  molé- 
cules chimiques.  Au  contraire,  si  ce  groupement  renferme  4  molé- 
cules chimiques,  on  peut  supposer  que  les  8  ammoniums  sont 
placés  chacun  dans  une  face  de  l'octaèdre,  c'est-à-dire  se  trouvent 
deux  à  deux  sur  les  quatre  axes  ternaires  du  cube. 

M.  Fribdel  ajoute  que  les  faits  observés  par  M.  Le  Bel  peuvent 
^'interpréter  en  admettant,  par  exemple,  que  les  4  molécules  du  sel 
double  soient  disposées  suivant  les  quatre  axes  ternaires  du  cube, 
au  lieu  de  l'être  suivant  les  trois  axes  quaternaires,  formant  ainsi 
i  molécule  cristalline  complexe.  Cette  supposition  est  d'acoord 
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avec  les  belles  observations  de  M.  Mallard  sur  les  cristaux  pseu- 
do-symétriques.  Ceux-ci,  en  effet,  semblent  avoir  pour  point  de 
départ  une  pareille  molécule  symétrique  formée  d^éléments  de 
symétrie  inférieure.  L'accroissement  du  cristal  pourrait  alors  se 
faire  de  deux  manières,  soit  par  des  molécules  identiques  i  la 
première  s'y  accolant  et  donnant  ainsi  un  cristal  à  symétrie  supé- 
rieure, réellement  cubique,  par  exemple,  soit  par  l'additioa  d'é- 
léments de  symétrie  inférieure  suivant  les  axes  de  la  molécule 
première,  donnant  alors  les  cristaux  pseudo-symétriques.  De  fait, 
certaines  substances  peuvent  présenter  l'un  ou  l'autre  cas,  sui- 
vant les  conditions  de  la  cristallisation. 

La  molécule  cristaliogénique  première  serait  donc  forcément 
composée  de  plusieurs  molécules  chimiques  groupées,  soit  iden- 
tiques entre  elles,  soit  différentes  dans  le  cas  des  sels  doubles. 
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N*  '9%»  —  Sur  la  léTtMlne,  BouTean  prlaelpe  Immédiat  de  qoelqaM 

céréales)  par  M.  C.  TAIVRET. 

Les  principes  non  azotés  solubles  des  céréales,  autres  que  les 
sucres,  sont  encore  peu  connus^  et  les  auteurs  les  comprenneot 
généralement  sous  le  terme  vague  de  dextrines.  C'est  d'un  de  ces 
corps,  que  j'ai  d'abord  retiré  du  seigle,  puis,  que  j'ai  retrouvé  dans 
l'orge  et  le  blé,  que  je  vais  présenter  l'étude.  D'après  l'ensemble 
de  ses  propriétés,  je  proposerai  de  l'appeler  lôvosiue. 

Préparation.  —  Le  seigle  moulu  est  épuisé  par  de  ral.'ool  à  50» 
et  l'alcoolalure  additionnée  ensuite  de  "1  volumes  d'alcool  à  94*  qui 
en  précipite  une  assez  grande  quantité  de  gomme.  Après  décanta- 
tion, on  distille  et  dans  le  résidu  de  la  distillation  on  verse  de 
l'eau  de  baryte,  jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle  affusion  ne  détermine 
plus  qu'un  précipité  qui  se  redissout  immédiatement.  A  ce  moment 
on  filtre,  et  dans  la  liqueur  ainsi  déféquée  on  verse  de  nouveau  un 
grand  excès  d'eau  de  baryte  (concentrée  et  chaude)  jusqu'à  for- 
mation d'un  précipité  persistant.  Quant  la  licjueur  est  refroidie,  on 
recueille  ce  précipité;  on  le  lavo  à  Tenu  de  baryle  froide,  puis  on 
le  décompose  par  l'acide  carbonique.  On  sépare  à  chaud  le  car- 
bonate de  baryte  ;  on  agite  la  liqueur  avec  un  peu  de  charbon  bien 
lavé  ;  on  filtre  et  par  évaporation  on  obtient  la  lévosine,  mais  rete- 
nant de  0,10  à  0,50  0/0  de  baryle.  Pour  la  purifier,  on  la  redissout 
dans  le  moins  possible  d'alcool  à  60^;  on  y  ajoute  de  Tacide  sulfu- 
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rique  étendu  en  quantité  strictement  nécessaire,  puis  on  la  précipite 
par  un  excès  d'alcool  à  95®.  Il  n*y  a  plus  qu'à  la  reprendre  par 
l'eau,  filtrer  et  évaporer. 

Composition.  —  La  lévosine  desséchée  à  110°  a  la  même  com- 
position centésimale  que  Tamidon  ou  la  dextrine  (C*'H*oO*^)». 

Voici,  en  efTet,  les  chiffres  des  analyses  : 

I.  Matière 0^2985 

G02 0,488 

H203 0,173 

II.  Matière 0,329 

C02 0,534 

H202 0,183 

Calealé 
1.  n.  ponr  C"H««0««. 

G 44.52  44.25  44.44 

H 6.36  6.17  6.18 

0 49.12  49.58  49.88 

100.00         100.00         100.00 

Mais  dans  quel  état  de  condensation  se  trouve  le  noyau  C^^H^^O^^^ 
dans  la  lévosine?  C'est  ce  qu*il  m'a  paru  intéressant  de  rechercher, 
en  appliquant  à  cette  étude  la  méthode  Raoult.  A  cet  effet,  on  a  pré- 
paré une  solution  de  10^^58  de  lévosine  dans  100  grammes  d'eau 
distillée  et  on  a  examiné  au  moyen  d'un  thermomètre  divisé  en 
vingtièmes  de  degrés  de  combien  le  point  de  congélation  était 
abaissé.  L'observation  a  donné  6/20  de  degré  ou  O'^ySO.  Remplaçant 

TP 
alors  dans  la  formule  de  Raoult  M  =  77- ,  G,  qui  est  l'abaissement 

du  point  de  congélation,  et  P,  le  poids  de  substance  dissoute  dans 
100  grammes  d'eau,  par  les  valeurs  données  par  Texpérience 
(0,30  et  10,58)  et  T  par  18,5,  on  trouve  le  poids  moléculaire 
M  =  652.4.  Or  (G*«H*oO«o)4  =  648,  chiffre  très  voisin.  On  en  con- 
clut ainsi  que  la  lévosine  anhydre  peut  être  représentée  par  les 
formules  (G««H*oO*o)*  ou  C*8H*oo*o. 

La  lévosine  ne  perd  que  très  lentement  ses  dernières  traces 
d'eau.  Exposée  anhydre  à  l'air  elle  a  repiis  11,4  0/0  de  son  poids, 
qu'elle  a  ensuite  reperdus  sur  l'acide  sulfurique.  On  aurait  ainsi, 
pour  le  corps  hydraté  (C««H««0«o.H«0«)*-  Eau  11,11. 

Propriétés  physiques,  —  La  lévosine  est  un  corps  blanc, 
amorphe,  et  à  peu  près  insipide.  Elle  se  dissout  dans  l'eau  en 
toutes  proportions.  Très  soluble  dans  l'alcool  faible,  elle  ne  l'est 
plus  qu'à  peine  dans  l'alcool  à  95^.  Anhydre  elle  se  ramollit  à  145% 
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mais  ne  fond  nettement  que  vers  160«.  Sa  densité  est  de  1,68.  La 
lévosine  est  lévogyre  [04,]  =  —  86«»  (solution  aqueuse  i  5  0/0),  et 
son  pouvoir  rotatoire  ne  varie  pas  avec  la  durée  de  la  dissolution, 
non  plus  que  sous  Tinfluence  de  la  température,  du  moins  dans  les 
limites  ordinaires  des  expériences  (observations  faites  jusqu'à  42*). 

Propriétés  chimiques,  —  La  lévosine  ne  réduit  pas  la  liqueur 
de  Fehiing  et  ne  fermente  pas  avec  la  levure  de  bière.  La  diastase, 
qu'elle  provienne  de  Torge  germé,  du  son  (céréaline)  ou  de  la  sa* 
live,  est  sans  action  sur  elle. 

La  lévosine  s'hydrate  sous  l'influence  des  acides  étendus  avec 
la  même  rapidité  que  le  sucre  de  canne.  U  a  suffi  même  de  la 
chauffer  avec  de  Teau  distillée  à  100*  en  tube  scellé,  pendant 
quatre-vingt  heures,  pour  obtenir  son  hydratation  complète.  Son 
pouvoir  rotatoire  a  alors  augmenté  d'un  peu  plus  du  double  et  il 
s'est  formé  une  matière  sucrée  ([aj  =  —  76^)  d'où  on  a  pu  retirer 
du  lévulose,  ainsi  qu'un  autre  glucose  légèrement  dextrogyre. 

Pour  traiter  le  mélange  sucré,  on  a  délayé  de  la  chaux  éteinte 
dans  sa  solution  au  1/10%  puis  refroidi  à  0*.  Il  s'est  alors  formé 
un  abondant  précipité  de  lévuloside  de  chaux,  qu'on  a  rapidement 
lavé  à  Teau  glacée  et  essoré  à  la  trompe.  Ayant  repris  les  eaux  de 
lavage,  après  en  avoir  précipité  la  chaux  par  l'acide  oxalique,  on 
les  a  concentrées,  puis  on  leur  a  fait  subir  un  nouveau  traitement 
à  la  chaux  pour  en  retirer  le  lévulose  qui  avait  pu  échapper  dans 
la  première  opération.  Les  liqueurs  fîltrées  et  décomposées  par 
l'acide  oxalique  ont  donné  ensuite  par  évaporation  un  résidu  qui  t 
cédé  à  l'alcool  à  90"*  bouillant  un  glucose  fermentescible,  cris- 
tallisable  et  à  pouvoir  rotatoire  faiblement  dextrogyre  a^=-|-5». 

Quant  au  lévuloside  de  chaux,  après  l'avoir  traité  selon  les 
indications  de  Jungfleisch,  j'en  ai  retiré  du  lévulose  cristallisé 
(a^=  —  89*>  à  14®,5  en  solution  aqueuse  à  5  0/0). 

Or,  dans  plusieurs  opérations  portant  chaque  fois  sur  6  i 
12  grammes  du  mélange  de  sucres,  j'ai  constamment  obtenu  la 
lévulose  dans  des  proportions  voisines  des  8/4,  tandis  que  je  n'ai 
jamais  retiré  que  1/6  au  plus  de  l'autre  glucose,  soit  une  quantité 
inférieure  à  celle  que  la  liqueur  de  Fehiing  avait  primitivement 
accusée.  Gomme  les  lavages  ont  été  prolongés,  il  y  a  donc  liea 
d'admettre  que  ce  glucose  a  été  en  partie  détruit  par  les  traite- 
ments à  la  chaux,  ce  qui  s'accorde,  du  reste,  avec  ce  qu'on  sait  de 
la  grande  altérabilité  des  glucoses  sous  l'influeuce  des  alcalis. 

La  lévosine,  comme  on  vient  de  le  voir,  donnant  en  s'hydratant 
8  parties  de  lévulose  et  1  partie  d'un  autre  glucose,  serait  ainsi» 
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dans  la  théorie  de  M.  Berthelot,  un  tétraglucoside  de  la  formule 
C*»H«oO«o  (C»«H»o030);  son  hydratation  pourrait  être  représentée  : 

C»2Hï0Ot0(C36H30O30)^.4H2O2=3C«Hi2Oï2(lév.)+C"Ht2O"(gluc.dext.) 

Étbers,  —  La  lévosine,  en  même  temps  que  polyglucoside,  est 
alcool  polyatomique. 

Chauffée  avec  de  Tacide  acétique  anhydre  et  de  Tacétate  de 
soude  bien  sec,  elle  a  donné  une  liqueur  d*où  Teau  a  précipité  une 
masse  amorphe  légèrement  colorée,  fondant  à  80*»  et  lévogyre 
([aj  =  —  18*»)  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  Téther, 
très  soluble  dans  le  chloroforme,  sans  saveur  en  solution  alcoo- 
lique. C'est  un  éther  triacétique,  comme  on  le  voit  par  les  ana- 
lyses : 

Calealé  poar 
I.  n.  [C"H*0*(C*H»0*)]»  (i). 

C 49.61  4T.79  50.00 

H 5.65  5.90  5.55 

1.  Matière ''^359 

002 0,653 

H202 0,183 

II.  Malière 0, 419 

002 0,765 

H202 0,221 

Cet  éther  est  très  stable.  2  grammes  chauffés  à  lOO^  avec  un 
excès  d'eau  de  baryte,  en  matras  scellé,  n'étaient  pas  complète- 
ment saponifiés  au  bout  de  soixante  heures  ;  il  en  restait  encore  0,24. 
Quant  à  la  lévosine  régénérée,  la  plus  grande  partie  a  pu  être 
retirée  inaltérée. 

Si,  pour  réthériflcation  de  la  lévosine,  on  remplace  Tacétate  de 
soude  par  un  fragment  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  éther 
plus  complexe.  Après  avoir  redissous  le  précipité  dans  Téther  et 
agité  cette  solution  avec  de  l'eau  légèrement  alcaline,  on  obtient 
par  évaporation  de  Téther  une  masse  jaune,  se  ramollissant  à  la 
chaleur  de  la  main,  à  saveur  très  amère  en  solution  alcooHque  et 
tournant  à  droite  le  plan  de  polarisation.  C*est  un  éther  tétracétique 
de  la  lévosine  [C*»H»O»(C*H*0*)*].  Il  est  très  facilement  saponi- 

(1)  L'éther  tétracétique  exigerait  : 

C 50.90 

H 5.45 
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flable  ;  mais,  quand  on  le  chauffe  avec  les  alcalis  en  tube  scellé,  k 
liqueur  se  colore  fortement,  et  on  n*en  retire  plus  de  lévosine. 

f  ,50  de  cet  éther  tétracéiique  ont  été  chauffés  une  heure  et  demie  avec 
15(KS5  d'eau  de  baryte  titrant  avant  1»',844  S'H^O»  et  après  0«',486; 
soit  disparu  1^,409  S^H^O»  équivalent  à  1^,8S6  d'acide  acétique 
C^H^O*.  Le  calcul  pour  Téther  tôtracétique  exige  if'ySl. 

La  lévosine ,  dissoute  à  froid  dans  Tacide  nitrique  fumant,  a  donné 
par  précipitation  par  l'acide  sulfurique  une  masse  blanche,  incris- 
fallisable,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Téther,  légèrement 
explosibie,  se  ramollissant  vers  SB"",  très  amère  en  solution  alcoo- 
lique et  dextrogyre,  [ao]  =  +  15*»,6.  La  composition  de  ce  corps 
répond  à  celle  d'un  mélange  d*éther  tri  et  dinitrique  où  domine 
l'éther  trinitrique,  comme  le  montrent  les  analyses  : 


III. 


I. 

II. 

a 

..     25.28 

25.51 

H 

..      2.89 

2.86 

Az 

9 

» 

13.11 


Caleolé  poar 
rétber  trinitrique 
C««IIH)*(AiH0«)». 

Calcalé  potf 
Téther  dmitri^ 
C"HH)«.:AiHO*f. 

24.24 

28.51 

2.35 

3.17 

14.14 

11.11 

gr 


I.  Matière 0,481 

C02 0,446 

H202 0,125 

II.  Matière 0,656 

C02 0,614 

H202 0,170 

m.  Matière 0,344 

Azote 37*^,7 

H 775 

T 13«,5 

Quand  on  chauffe  ces  éthers  nitriques  avec  de  l'eau  alcaline,  la 
liqueur  se  colore  fortement  comme  avec  l'éther  tétracétique.  Onn*t 
pu  en  retirer  de  la  lévosine. 

L'acide  sulfurique  dissout  à  froid  la  lévosine  en  donnant  une 
liqueur  noirâtre.  Si  on  verse  cette  solution  dans  une  prrande  quantité 
d'eau  et  qu'on  précipite  l'acide  sulfurique  par  le  cabonate  de  baryte, 
on  obtient  un  sel  de  baryte  de  l'acide  sulfo-conjugué  de  la  lévosine. 
Le  sous-acétate  de  plomb  forme  dans  cette  solution  un  précipité, 
mais  si  coloré  et  par  conséquent  si  impur,  qu'on  n'a  pas  cru  devoir 
l'analyser. 

SeJs.  —  La  lévosine  n'est  pas  attaquée  par  les  solutions  alca* 
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Unes  même  bouillantes.  Elle  forme  avec  les  bases  des  sels  donl 
plusieurs  onl  été  analysés.  Dans  les  uns,  les  mélaux  monoatomi- 
ques  entrent  pour  1  équivalent  et  les  métaux  diatomiques  pour  2, 
ce  qui  s'accorde  bien  avec  la  formule  donnée  par  la  méthode  de 
Raoult  ;  tandis  que  dans  les  autres,  plus  basiques,  les  métaux  dia- 
tomiques  entrent  pour  4  équivalents  et  le  plomb  même  pour  6. 
Comme  tous  les  composés  dans  lesquels  entre  la  lévosine,  ces 
sels  sont  amorphes  ;  ils  sont  de  plus  très  avides  d'acide  carbo- 
nique, ce  qui  rend  très  difficile  leur  préparation  à  Tétat  de  pureté. 
La  dessiccation  de  ceux  qui  ont  été  analysés  a  été  commencée 
dans  le  vide  ou  sur  Tacide  sulfurique  et  la  soude  ;  puis  achevée  à 
rétuve  chauffée  préalablement  à  110^. 

Avec  la  soude  et  la  potasse,  la  lévosine  a  donné  les  composés 
C4tH»»NaO*o  et  C*«H3»KO*o.  On  les  prépare  en  précipitant  par  de 
Talcool  une  solution  de  lévosine  additionnée  d'un  excès  d'alcali. 
Pour  les  analyser  on  les  a  préparés  extemporanément  avec  une 
quantité  connue  de  lévosine  ;  on  a  lavé  le  précipité  avec  de  l'alcool 
jusqu'à  réaction  neutre  de  celui-ci,  puis  après  redissolution  du 
précipité  dans  l'eau,  un  simple  titrage  alcalimétrique  a  donné  le 
poids  de  la  soude  et  de  la  potasse  fixée  par  la  lévosine. 

Pour  CWH39KO*o.  Trouvé  K==5.80  0/0.  Calculé  5.69. 
Pour  G*8H39NaO*o.  Trouvé  Na  =  4.i7  0/0.  Calculé  3.43. 

La  lévosine  forme  avec  la  baryte  les  composés  C*®H3«Ba*0*^  et 
C*«H^Ba*0*<>.  Le  premier  s'obtient  en  versant  un  excès  d'eau  de 
baryte  dans  une  solution  de  lévosine.  Il  est  insoluble  à  froid  dans 
un  excès  d*eau  de  baryte  ;  l'eau  distillée  le  décompose  et  le  trans- 
forme en  un  autre  sel  moins  basique,  peu  soluble  à  froid, 
C*8H38Ba«0*®.  Mais  si  dans  une  solution  de  lévosine  contenant  des 
sucres  on  verse  de  l'eau  de  baryte,  le  précipité  se  redissout  tant 
que  ceux-ci  n'ont  pas  fixé  une  quantité  déterminée  de  base,  le 
glucose  par  exemple,  équivalent  pour  équivalent.  C'est  sur  cette 
formation  du  composé  insoluble  de  lévosine  et  de  baryte  que 
repose,  on  l'a  vu,  le  mode  de  préparation  de  la  lévosine  que  j'ai 
toujours  trouvée  dans  le  seigle  accompagnée  d'une  assez  grande 
quantité  de  sucres. 

0«',964  C48H38Ba40*o  ont  donné  0,48  S^Ba^O»,  soit  Ba  29.27  0/0.  Cal- 
culé 29.84. 
ir  C«H38Ba20*o  a  donné  0,319  S^Ba'O»,  soit  Ba  18.75  0/0.  Calculé  17.48. 

La  chaux  en  excès  précipite  également  la  lévosine.  Le  sel  ba- 
sique a  pour  formule  G^^H'^Ca^O^.  Pour  l'obtenir  sans  excès  de 
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chaux,  on  précipite  une  solution  de  lévosine  par  de  Teaa  glycé- 
rinée  à  iO  0/0,  saturée  de  chaux.  On  lave  le  précipité  à  la  trompe, 
d*abord  avec  de  Teau  de  chaux,  puis  avec  de  l'alcool.  Le  sel  moins 
riche  en  chaux  G^^H'^Ga^O^  se  prépare  en  dissolvant  de  la  chaux 
dans  une  solution  contenant  un  excès  de  lévosine,  puis  précipitant 
l>ar  Talcool  faible. 

igr  C48H»Ca*0«>  a  donné  0,86  SaCaK)»,  soil  Ca  10.66.  Calculé  11.11  0/0. 
{gr  c«H3«Ca20«>  a  donné  0,219  S^Ca^O»,  soit  Ga  6.44.  Calculé  5.88  0/5. 

La  lévosine  ne  précipite  ni  par  Tacétate  neutre,  ni  par  l'acétate 
basique  de  plomb  ;  mais  en  présence  d'alcool  elle  donne  avec  ce 
dernier  un  précipité  qui  a  pour  formule  G*®H^Pb*0*®.  L'acétate 
de  plomb  ammoniacal  la  précipite  en  donnant  le  composé 
C*»H»*Pb«0*o. 

ir  (y.8H36pb40*o  a  donné  0,580  S^PhaO^.  Pb  trouvé  39.62  0/0.  Cal- 

culé  39.07. 
irr  c*8H3*PbfiO*o  a  donné  0,716  S^Pb^O».  Pb  trouvé  48.9  0/0.  Cal- 

culé  49.17. 

La  lévosine,  oxydée  par  l'acide  nitrique,  a  donné  de  l'acide  oxa- 
lique sans  foimation  intermédiaire  d'acide  mucique.  Autre  carac- 
tère négatif  à  noter  :  la  lévosine  ne  se  colore  pas  par  Tiode. 

La  lévosine  a  été  trouvée  dans  les  grains  du  seigle,  du  blé  et  de 
l'orge.  Los  premiers  en  ont  donné  3  0/00  le  25  juin  ;  4  le  15  juillet 
et  7  a  la  maturité  complète.  Or,  les  grains  contenant  à  ces  diffé- 
rentes époques  65,  51,4  et  16  0/0  d'eau,  on  a  ainsi  pour  le  seigle 
un  rendement  constant  d'un  peu  plus  de  8^''  de  lévosine  par  kilo- 
gramme de  matière  sèche. 

Du  blé  vert  examiné  le  9  juillet,  à  peu  près  au  mémo  degré  de 
développement  que  le  seigle  du  25  juin  (eau  63,6  0/0)  a  donné  It 
mc^ine  quantité  de  lévosine  que  celui-ci.  Mûr,  il  n'en  fournit  plus 
que  2K^ 

Dans  l'orge,  la  variation  de  la  lévosine  est  encore  plus  grande. 
Ainsi,  le  18  juillet,  les  grains  verts  (eau  63,2  0/0)  en  ont  donné 
7  0/00,  soit  19  0/00  de  matière  sèche.  Or,  on  n'en  retire  plus  que 
U^  des  grains  mûrs. 

Dans  l'avoine  verte  ou  mûre  on  n'a  pas  rencontré  de  lévosine. 
Sa  présence  n'a  pu  également  être  constatée  dans  le  maïs  mûr. 

La  lévosine  est,  par  sa  composition  et  ses  réactions,  voisine  de 
la  triticine,  retirée  du  chiendent  par  H.  Mulder  et  de  la  sinistrina 
que  Schmiedeberg  et  Riche  et  Rémond  (scilline)  ont  extraite  de  la 
scille.  Or,  la  triticine,  la  sinistrine  et  la  scilline  étant  peul-èUt 
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identiques  selon  Tollens,  j*ai  tenu  à  en  préparer  avec  soin  une 
certaine  quantité  pour  en  contrôler  le  pouvoir  rotatoire. 

Pour  la  triticine,  à  laquelle  Ludwig  et  Mulder  ont  assigné 
oLj  =  —  49%7  [Archiv.  der  Pharmacie^  1878),  j'ai  trouvé  «^  =  —  ^'^^ 
(solution  aqueuse  au  1/10%  et  pour  la  sinistrine  04,=  —  40®,7  au 
lieu  de  04^= — 41'*,4  donné  par  Schmiedeberg  (Zeitsch.  fûrphysioL 
Cbemie  von  Hoppe-Seyler).  La  lévosine  ayant  pour  pouvoir  rota- 
toire ajj=  —  86",  on  voit  que  ces  corps  ont  bien  un  pouvoir 
rotatoire  différent.  Il  en  est  de  même,  et  dans  de  plus  sensibles 
proportions,  de  celui  des  sucres  qu'ils  donnent  par  hydratation.  Pour 
le  sucre  de  triticine  ay  =  — 107®  ;  pour  les  sucres  de  la  sinistrine 
a^  =  —  83"  ;  pour  ceux  de  la  lévosine  a^  =  —  76". 

Reste  à  savoir  si  ces  corps  ne  seraient  pas  des  mélanges  en 
proportions  diverses  de  plusieurs  principes  ayant  des  pouvoirs 
rotatoires  différents,  mais  une  même  composition.  C'est  ce  que  je 
me  propose  de  rechercher. 

N*  98.  —  Inllnenee  des  flnonires  sur  l'acerolasement  de  la  lewei 

par  M.  J.  EFFAONT. 

L'étude  de  Tinfluence  de  l'acide  fluorhydrique  et  des  fluorures 
sur  l'activité  de  la  levure  (1)  nous  a  montré  :  1®  que  l'addition  de 
fluorures  au  moût  a  pour  conséquence  d'augmenter  le  rendement 
alcoolique,  et  2"  que  l'action  de  ces  sels  devient  d'autant  plus  ma- 
nifeste que  la  proportion  de  levure  employée  est  moins  grande. 

Ces  résultats  nous  ont  naturellement  amené  à  étudier  Tinfluence 
des  fluorures  sur  l'accroissement  et  le  développement  des  cellules 
de  levure.  Nous  avons  fait  un  grand  nombre  d'expériences  sur  de 
la  levure  du  commerce,  ainsi  que  sur  des  produits  de  cultures  de 
levure  pure. 

Avec  la  levure  du  commerce,  provenant  de  l'usine  Springer, 
nous  avons  procédé  comme  il  suit  : 

Gomme  liquide  nutritif,  nous  avons  employé  une  solution  de 
maltose  dextrinée  à  20"  Baume,  qui  contenait  62.35  0/0  de  mal- 
tose,  8.65  de  dextrine,  0.38  d'acide  phosphorique,  0.71  de  calcium 
et  2,91  de  matières  albuminoïdes.  A  un  volume  déterminé  de  ce 
liquide,  nous  avons  ajouté  un  poids  connu  de  levure,  et,  à  l'aide 
du  compteur  Zeiss,  nous  avons  déterminé  le  nombre  de  cellules 
de  levure  introduites  dans  le  liquide.  Celui-ci  a  ensuite  reçu  une 
quantité  pesée  de  fluorure  d'ammonium,  et  le  tout  a  été  abandonné 
i  la  fermentation  pendant  quinze  heures  au  bain-marie  à  la  tempé- 

(1)  Bu;i6i/it(l),  t.  s,  p.  476.    . 
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rature  constante  de  30^  C.  Au  bout  de  ce  temps,  nous  avons  laissé 
refroidir  de  5  à  8^  G.  et  compté  de  nouveau  les  cellules. 

Pour  faciliter  cette  dernière  opération,  nous  avons  dilué  le 
liquide  avant  la  fermentation  de  10  à  100  centimètres  cubes.  Après 
la  fermentation,  les  portions  additionnées  de  i  gramme  de  levure 
par  litre  ont  été  étendues  de  2  à  100  centimètres  cubes,  et  celles 
qui  avaient  reçu  2  grammes  de  levure  par  litre  Tout  été  de  1  k 
100  centimètres  cubes.  Nous  avons  prélevé  sur  chaque  portioo 
deux  échantillons,  et,  après  avoir  étendu  d'eau  comme  il  Went 
d'être  dit,  nous  avons  fait  sur  chacun  dix  lectures. 

Voici,  brièvement  résumés,  les  résultats  obtenus  : 


1  gramme  par  litre. 


Essai-témoin 

E^sai  additionné  de  1"*''  de  fluorure  d*ammonium  par  litre 

—  2  —  — 

—  6  —  — 

—  10  —  - 

—  30  —  — 

—  50  —  — 


2loakrc 
de  eeUila. 

6 

8 
11 
10 

9 

7 

6 

4 


2  grammes  par  litre. 

rvoBbrt 

de  eeUilai. 

Elssai-témoin 6 

Essai  additionné  de  0°^^,5  de  fluorure  d'ammonium  par  litre. .       8 

—  1  —  —  ..12 

—  5  —  —  ..     li 

—  16  —  -  ..5 

—  80  —  —  ..4 

On  voit  que,  dans  les  deux  cas,  le  nombre  de  cellules  augmente 
par  Taddition  de  fluorure  d*ammonium  au  moût.  Mais  quand  on 
dépasse  la  dose  d'environ  6  milligrammes  de  fluorure  d'ammonium 
par  litre,  le  nombre  de  cellules  commence  à  diminuer. 

En  calculant  le  nombre  de  cellules  produites  dans  chaque  portion 
pendant  quinze  heures,  nous  trouvons  qu'il  est  relativement  peu 
considérable. 

L'essai-témoin  contenait  primitivement  30  cellules.  Après  la  fer- 
mentation, le  liquide,  dilué  de  2  à  100,  nous  a  fourni  6  cellules. 
Par  conséquent,  il  renfermait  300  cellules,  et  raccroissement  pen- 
dant la  fermentation  a  été  de  1  à  10.  Dans  Tessai  additionné  de 
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2  milligrammes  de  fluorure,  l'accroissement  s* est  fait  dans  les 
rapports  de  1  à  18  ;  dans  l'essai  avec  4  milligrammes  de  fluorure, 
l'accroissement  est  représenté  par  i  à  16. 

Avec  une  autre  levure,  nous  avons  obtenu  les  résultats  sui- 
vants : 

Aeeroissement. 

Essai-témoin 1  à25 

Essai  additionné  de  1"^  de  fluorure 1  à  40 

—  2  —  làSO 

—  10  —  Ià25 

—  30  —  Iàl5 

En  général,  par  l'addition  de  petites  doses  de  fluorure,  l'aug- 
mentation du  nombre  de  cellules  varie  de  50  à  100  0/0. 

En  examinant  au  microscope  les  cellules  provenant  de  la  fer- 
mentation des  liquides  additionnés  de  fluorure  d'ammonium,  nous 
avons  constaté  qu'elles  diffèrent  considérablement,  par  leurs  di- 
mensions et  par  leur  transparence,  de  celles  de  la  levure  ordinaire. 
Cette  différence  de  forme  est  aussi  caractérisée  dans  les  essais  qui 
ont  accusé  le  maximum  d'accroissement  que  dans  ceux  qui  ont 
fourni  le  minimum. 

Dans  les  essais  qui  avaient  fourni  le  même  nombre  de  cellules, 
que  l'essai  témoin,  Texamen  microscopique  a  révélé  une  modifica- 
tion profonde  de  la  forme  des  cellules. 

Ces  faits  nous  ont  conduit  à  supposer  que  la  levure  qui  se  déve- 
loppe sous  l'influence  des  fluorures  pourrait  se  comporter  dans  un 
moût  sucré  autrement  que  la  levure  ordinaire.  Dans  le  but  d'élu- 
cider cette  question,  nous  avons  entrepris  une  série  d'expériences 
de  fermentation  alcoolique  avec  et  sans  fluorure. 

Nous  avons  employé  un  moût  de  maïs  filtré  à  20^  Baume,  addi- 
tionné de  doses  différentes  de  fluorure  et  de  levure.  Nous  avons 
opéré  la  fermentation  à  30"*  C.  pendant  quinze  heures,  et,  au  bout  de 
ce  temps,  nous  avons  prélevé  sur  chaque  essai  50  centimètres  cubes 
de  liquide  contenant  une  certaine  quantité  de  levure  formée  sous 
l'influence  du  fluorure.  Ces  50  centimètres  cubes  ont  été  versés 
dans  1  litre  de  moût  de  maïs  à  20"*  Baume.  Après  la  fermentation, 
qui  a  duré  trois  jours,  nous  avons  déterminé  dans  le  moût  fermenté 
l'alcool  et  l'acidité. 

Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  obtenus  : 


Tableau 
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riaVCSTATHMI 

4e  qoin*  b«arM. 

ém  Uttie 

■Si. 

liBISI. 

âêê 

AxB«Fl 

po«r  100 

eentiiBètrw 

cubes. 

Lerort. 

AeUlU 

pMT  100 

MBtifliètrte 

e«b*e. 

•onnaSe. 

pow  moi 

«« 

ee 

f         i 

0 

Or ,5  par  litre. 

4.8 

0.9 

a 

1 

— 

4.6 

7.0 

Série  n«  I * 

3 
4 

3 

10 

:: 

4.0 
3.9 

•  .9 
10.9 

5 

Ht) 

— 

i.O 

lOJ 

6 

30 

— 

3.5 

I0.i 

7 

0 

1  gr.  ptr  litre. 

3.9 

Oew 

,         8 

1 

- 

3.9 

0*w 

Série  n*  II 

)         ^ 
1       10 

3 

10 

3.5 
3.4 

9.8 

f       ** 

» 

— 

3.4 

•"•" 

l        12 

30 

— 

3.3 

9m^ 

f        ^^ 

0 

%  %r,  ptr  litre. 

3.8 

v*V 

i        14 

1 

— 

3.8 

9^W 

Série  n*IU 

10 

^^^ 

3.9 
3.3 

9w  m 

17 

30 

— 

3.3 

w»9 

# 

18 

30 

— 

3.3 

W^M 

On  voit  que,  dans  la  première  série,  le  rendement  en  alcool  i 
été  porté  de  6.2  à  10.6  (maximum),  et,  dans  la  deuxième  série, de 
8.6  à  10.0.  Dans  la  troisième  série,  Tavantage  de  Templd  di 
fluorure  est  beaucoup  moins  considérable  ;  mais  on  constate  took 
de  même  une  légère  augmentation  de  rendement  de  9.0  à  9.4. 

Les  essais  n^'  6,  12  et  18  nous  montrent  que  la  dose  de  30  miili- 
grainmes  de  fluorure  d*ammonium,  reconnue  défavorable  i  Tao- 
croissement  de  la  levure,  donne  pourtant  de  bons  résultats  au  point 
de  vue  du  rendement  en  alcool .  Nous  étudierons  les  causes  de  oe 
phénomène  dans  un  autre  travail. 


K*  74.  —  Aetlon  de  i*aclde  flaorhydrlqae  et  des  flnoroi 

fermentAtloB  den  mailéres  amylacées  i  par  M.  J.  EFFKOIKT. 


Dans  nos  précédentes  notes  (1),  nous  avons  brièvement  exposé 
les  résultats  que  nous  avons  obtenus  en  étudiant  Tinfluence  de 
Tacide  fluorhydrique  et  des  fluorures  sur  les  ferments  lactique  et 


(1)  Bulletin  (8),  i.  4,  p.  8S7,  627;  t.  6,  p.  147,  476. 
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butyrique,  sur  la  diastase  et  sur  la  levure.  Nous  sommes  arrivé  à 
la  conclusion  que  Ton  peut,  en  se  plaçant  dans  des  conditions  con- 
venables, empêcher  racidiflcation  d*un  moût  sucré  sans  diminuer 
le  pouvoir  saccharifiant  de  la  diastase,  ni  affaiblir  Tactivité  de  la 
levure. 

On  sait  que,  pendant  la  fermentation  des  matières  amylacées, 
les  dextrines  non  transformées  par  la  sacchariflcation  préalable 
subissent  une  sacchariflcation  ultérieure  qui  est  due  à  Taction  du 
malt  contenu  dans  le  moût.  D'autre  part,  la  puissance  du  malt 
diminue  avec  Taltération  du  moût.  En  prévision  de  cette  altération, 
on  emploie  actuellement  dans  les  distilleries  un  excès  de  malt,  ce 
qui  nécessite  un  surcroit  de  frais  et  ne  donne  pas  toujours  le 
résultat  voulu. 

Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  dans  nos  recherches  sur 
remploi  de  Tacide  fluorhydrique  et  des  fluorures  nous  ont  fait 
entrevoir  la  possibilité  de  diminuer  la  quantité  de  malt  sans  nuire 
à  la  fermentation.  Les  expériences  n'ont  pas  tardé  à  confirmer  nos 
prévisions. 

Nous  avons  fait  macérer  3  kilogrammes  de  maïs  pendant  une 
heure  et  demie  à  trois  atmosphères,  et,  après  avoir  laissé  refroidir 
à  60"*,  nous  avons  ajouté  au  macéré  420  grammes  de  malt  sec. 
Après  une  sacchariflcation  de  trois  quarts  d*heure  à  60"*,  le  moût  a 
été  porté  à  62"*  pendant  quinze  minutes,  puis  refroidi  à  30''.  Sur  le 
liquide  obtenu,  nous  avons  prélevé  deux  portions  de  4  litres 
750  centimètres  cubes,  qui  ont  été  amenées  au  volume  de  5  litres 
par  reddition  d*eau  et  de  20  grammes  de  levure.  L'une  de  ces 
portions  nous  a  servi  d* essai-témoin,  l'autre  a  reçu  20  milligrammes 
de  fluorure  d'ammonium.  Les  420  grammes  de  malt  sec  représen- 
taient 14  0/0  en  poids  du  maïs  employé.  Le  moût,  après  la  saccha- 
riflcation et  avant  le  prélèvement  des  essais,  avait  été  amené  au 
volume  de  18  litres  650  centimètres  cubes.  Comme  le  maïs  employé 
contenait  62.5  0/0  d'amidon  et  le  malt  70  0/0,  chacune  des  portions 
de  4  litres  750  centimètres  cubes  renfermait  552^,4  d'amidon,  soit 
11»',048  pour  100. 

Nous  avons  répété  les  mêmes  expériences  en  employant  241«^';5 
de  malt  pour  3^^,200  de  maïs,  soit  7.55  pour  100  au  lieu  de 
14  pour  100. 

Nous  avons  constaté  :  l""  que  la  diminution  de  la  proportion  de 
malt  réduit  considérabtement  le  rendement  en  alcool,  et  2^  que 
Taddition  de  fluorure  au  moût  répare  les  effets  de  cette  dimi- 
nution. 
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Les  nombres  suivants  le  démontrent  clairement  : 

Alcool  pour  100  d^aaidOB. 

Estais  addiiiMDés 
dt  10  gnmmn 

Essais- témoins.       d*  fliorara. 

Avec  14  pour  100  de  malt 57.02  66.98 

Avec  7.55  pour  100  de  malt. . . .    54.90  66.07 

Différence 2.72  0.91 

Ces  résultats  montrent  en  même  temps  l'influence  du  fluorure 
dans  la  fermentation  :  dans  le  premier  cas,  le  rendement  en  alcool 
s'est  accru  de  9.96  pour  100  d'amidon  ;  dans  le  second,  de  11.77 
pour  100. 

Dans  les  expériences  que  nous  venons  de  décrire,  la  saocharifi- 
cation  avait  été  opérée  à  60^  et  terminée  à  62^.  On  sait  que,  dans 
l'industrie,  on  a  recours  à  cette  température  de  saccharificatioa 
pour  détruire  les  ferments  nuisibles.  En  Allemagne,  par  exemple^ 
la  température  finale  de  sacchariflcation  est  réglée  sur  la  qualité 
du  malt  employé.  Avec  un  malt  moisi,  contenant,  par  conséquent, 
beaucoup  de  ferments  étrangers,  on  atteint  même  la  température 
de  Bi"",  tandis  qu'avec  un  bon  malt  on  ne  dépasse  pas  60*.  En  ce 
qui  concerne  la  destruction  des  ferments  nuisibles,  ce  mode  de 
travail  donne  de  bons  résultats  ;  mais  l'élévation  de  température 
coagule  une  partie  de  la  diastase,  et,  comme  conséquence,  la  fer- 
mentation alcoolique  se  trouve  ralentie. 

Nous  avons  recherché  si,  par  remploi  de  fluorures,  on  ne  pour- 
rait pas  abaisser  la  température  de  sacchariflcation  sans  avoir  i 
subir,  de  ce  fait,  l'inconvénient  des  fermentations  accessoires. 

Nous  avons  fait  macérer  8  kilogrammes  de  maïs  à  trois  atmo- 
sphères pendant  une  heure  et  demie.  La  sacchariflcation  s'est  faite 
pendant  une  heui'e  a  60°,  et  pendant  vingt  minutes  à  63*.  Le  moût 
obtenu  a  été  filtré  sur  poches,  refi*oidi  à  30''  et  divisé  en  deux  por- 
tions. Chaque  portion  a  été  additionnée  de  4  grammes  de  levure 
par  litre  et  abandonnée  à  la  fermentation  à  la  température  de  30*. 
L'une  des  portions  a  reçu,  en  même  temps  que  la  levure,  6  milli- 
grammes de  fluorure  d'ammonium  ;  l'autre  a  servi  de  témoin. 

Pour  nous  rendre  compte  de  l'influence  de  la  température  de 
sacchariflcation  sur  la  fermentation  en  présence  et  en  l'absence  de 
fluorure,  nous  avons  répété  les  mêmes  expériences  en  sacchari- 
flant  pendant  une  heure  et  demie  à  57°.  Dans  les  deux  cas,  la  sac- 
chariflcation a  été  faite  à  l'aide  de  1200  grammes  de  malt  de  très 
mauvaise  qualité. 
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Nous  ne  donnons  ici  que  les  résultats  qui  concernent  le  rende- 
ment en  alcool  : 

Alcool  pour  100  d'amidon. 

Essais  additionnés 
de  6  milligrammes 
Essais  témoins.       de  fluorure. 

Saccharification  à  63» 50 . 90  56 .  66 

Saccharification  à  Bl» 48 .  58  59 .  46 

On  voit  par  ces  chiffres  que,  dans  le  travail  sans  fluorurei  il  y  a 
avantage  évident  à  élever  la  température  de  saccharification,  tandis 
que,  par  remploi  de  fluorures,  cette  élévation  de  température 
devient  inutile. 

Dans  une  de  nos  précédentes  notes  (1),  nous  avons  démontré 
que  l'acide  fluorhydrique  favorise  particulièrement  Taction  de  la 
diastase  à  la  température  d'environ  30''  G.  Ce  fait  nous  a  déterminés 
à  faire  une  série  d'expériences  de  fermentation  en  supprimant  com- 
plètement la  saccharification  préalable  de  Tamidon.  Voici  comment 
nous  avons  procédé  : 

Nous  avons  mélangé  1250  grammes  de  malt  vert  et  5  litres 
d'eau  et  agité  le  mélange  pendant  quelques  minutes  à  intervalles 
de  deux  heures.  Après  quinze  heures  de  contact,  nous  avons  laissé 
reposer  pendant  cinq  à  sept  heures  et  séparé,  par  décantation,  le 
liquide  clair  des  parties  solides.  En  même  temps,  nous  avons  fait 
macérer  9  kilogrammes  de  maïs. 

Le  moût,  qui  sortait  du  macérateur  à  une  température  supérieure 
à  lOO"",  a  été  introduit  dans  un  récipient  en  fer  qui  contenait  les 
drêches  et  Tamidon  provenant  des  1250  grammes  de  malt  em- 
ployé. De  cette  façon,  nous  avons  formé  un  empois  avec  Tamidon 
du  malt  et  détruit  la  diastase  contenue  dans  les  drêches.  Après 
avoir  laissé  refroidir  le  tout  à  35®,  nous  y  avons  ajouté  l'infusion 
claire,  en  agitant  fortement  le  liquide. 

Le  poids  total  du  moût  était  de  54  kilogrammes.  Sur  ce  moût, 
nous  avons  pris  deux  portions  de  4  kilogrammes  chacune,  et  nous 
les  avons  additionnées  de  20  grammes  de  levure  délayée  dans 
l'eau.  L'une  des  portions  a  reçu,  en  outre,  20  milligrammes  de 
fluorure  d'ammonium. 

La  fermentation  s'est  opérée  pendant  trois  jours  à  la  tempéra- 
ture de  30o. 

Alcool  pour  100  d'amidon . 

Essai-témoin 41  .'74 

Essai  additioimé  de  20™»'  de  fluorure 63.26 

Différenco. 21 .52 

(1)  BuIIetiûy  3-  série,  t.  4,  p.  387  et  627. 
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Nous  avons  exécuté  plusieurs  centaines  d'expériences  analogues, 
et,  dans  tous  les  cas,  nous  avons  constaté  que  l'emploi  de  fluoram 
rendait  le  travail  avantageux  sans  sacchariâcation  préalable.  Ces 
résultats  se  passent  de  commentaires. 

Dans  toutes  les  expériences  que  nous  avons  relatées  plus  haut, 
les  moûts  fermentes  non  additionnés  de  fluorures  renrermaientdes 
doses  d*acide  beaucoup  plus  fortes  que  les  moûts  qui  avaient  reça 
des  fluorures.  Ainsi,  par  exemple,  dans  les  expériences  ci-dessus, 
récliantillon  témoin  accusait  une  acidité  correspondant  à  11^,58 
de  soude  normale,  tandis  que  l'échantillon  additionné  de  fiuomvD 
avait  une  acidité  représentée  par  4"^,!  de  soude  normale. 

Comme  l'augmentation  du  rendement  en  alcool  marche  toiiyoai 
de  pair  avec  la  diminution  du  degré  d'acidité,  on  pourrait  supposer 
que  l'acide  se  forme  au  détriment  des  matières  fermentescibles  et 
qu^il  suffirait  de  détruire  les  ferments  accessoires  pour  retrouver 
à  l'état  d*alcool  la  presque  totalité  des  hydrocarbonés  épargnés. 
En  d'autres  termes,  il  devrait  exister  un  rapport  constant  entra 
l'acide  et  l'alcool  formés.  En  réalité,  il  n'en  est  pas  tout  à  Bût 
ainsi. 

En  comparant  les  degrés  d'acidité  et  les  rendements  en  alcoot 
des  moûts  fermentes  dans  les  trois  dernières  séries  d'expérienoes, 
nous  obtenons  les  chiffres  suivants  : 


des 
ezpéri«ncei. 


Dière  i  I.. 
rie.     \  W 


Première  U-- 
série 


Deuxième  (  III 
série.    \  IV 

Troisième  )  » 
série.     S 


SAKS  rtcomuiB. 


Acid« 


loc- 


tique  (1). 


Alcool 
pour  100 

cen- 
timètre* 
cat>ei 
de 
i     moût. 


O.TÎiÔ 
0.835 

0.486 
0.5G7 

1.04i 


6.3 
C.O 

8.i 
8.0 

4.63 


Amidon 

des 
Tioa»se!i 
pour  100 

cen- 
timètrei 
cube». 


0.68 
0.45 

3.51 
3.34 

1.33 


&TEC  FLUOICmS. 


Acide 


lactique. 


Alcool 
pour  100 

cen- 
timi'ires 

cubeit 
de 

moût. 


Amidoo 

de» 
TÏnnvBeB 
pour  100 

cen- 
t'-mMref 
culte*. 


ftirrÉKBiicse. 


o.;«i 

7.4 

0.87 

0.343 

7.3 

0.87 

O.ilU 

9.3:> 

3.40 

0.379 

9.8 

1.76 

0.309 

6.9i 

0.74 

Acide 

Amidon. 

laetiqa*. 

0.19 

0.U4 

0.43 

0.51.3 

i.r»5 

0.3^ 

l.i8 

0.388 

0.49 

0.673 

1.1 

1.3 

0.95 
1.8 

i.31 


IJI 
L7I 

\M 


(1)  Nous  calculons  en  acide  lactique  toute  l'aciditc  du  moût.  L'erreur  que  nous  commettou  liecefe 
ne  change  pas  les  résultats. 


Dans  l'expérience  ii''  III,  sans  fluorure,  la  quantité  d'alcool  formé 
est  de  0.95  inférieure  à  celle  fournie  par  Tessai  additionné  de  fluo- 
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rure.  Cette  diminution  riù  rendement  en  alcool  correspond  à  une 
augmentation  de  la  teneur  de  la  vinesse  en  acide  et  hydrocarbure, 
augmentation  qui  se  chiffre  par  0.225  d*acide  lactique  et  1.05 
d'amidon.  Les  0^^,225  d'acide  lactique  représentant  0.202  d'ami- 
don, nous  avons,  pour  une  différence  de  0.95  d*alcool,  une  aug- 
mentation de  1.252  de  la  teneur  en  amidon  de  la  vinasse,  ce  qui 
correspond  à  75.08  d'alcool  pour  100  d'amidon. 

L'essai  n""  IV  a  donné  1.8  d'alcool  pour  1.73  d'amidon  dans  la 
vinasse,  soit  104.04  d*alcool  pour  100  d'amidon.  L'essai  n^  V  a 
donné,  pour  une  différence  de  2.31  d'alcool,  1.03  d*amidon  dans  la 
vinasse,  soit  224.27  d*alcool  poui*  100  d'amidon. 

Théoriquement,  100  d'amidon  fournissent  71  d'alcool.  Les  chiffres 
ci^dessus  prouvent  donc  que  l'acide  lactique  et  l'amidon,  que  nous 
trouvons  dans  les  vinasses  des  essais  non  additionnés  de  fluorure, 
ne  correspondent  nullement  à  l'augmentation  du  rendement  en 
alcool  que  nous  constatons  dans  les  essais  additionnés  de  fluorure. 
Il  est  évident  qu'il  se  produit  dans  les  premiers  une  perte  d'hy- 
drocarbonés,  dont  l'acide  lactique  formé  ne  donne  pas  la  mesure. 
Cette  destruction  d'une  partie  d^hydrocarbonés  sans  production 
d'acide  devient  plus  évidente  lorsque  nous  examinons  les  résultats 
des  expériences  n""'  I  et  IL  Les  vinasses  provenant  du  travail  sans 
fluorure  contiennent  respectivement  0.68  et  0.45  d'amidon  ;  celles 
des  essais  additionnés  de  fluorure  en  renferment  chacune  0,87. 
Dans  ces  conditions,  les  différences  relativement  peu  considé- 
rables des  acidités  des  moûts  ne  sont  nullement  en  rapport  avec 
les  différences  des  rendements  en  alcool.  Nous  ne  pouvons  expli- 
quer ce  phénomène  qu'en  admettant  une  destruction  partielle  de 
l'amidon. 

La  transformation  de  l'amidon  en  acides  s'exprime  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

(1)  C6H10O5  +  H20  =  2G6H^3, 

Acide  lietique. 

(2)  G«Hio05  +  H^O  =  G4H803  +  200»  +  2H». 

100  parties  d'amidon  fournissent,  par  conséquent,  111.11  parties 
d'acide  lactique  et  54.32  parties  d*acide  butyrique. 

Les  données  examinées  plus  haut  nous  montrent  que  l'amidon 
non  transformé  en  alcool  est  représenté  par  des  quantités  d'acide 
inférieures  à  celles  exigées  par  les  équations  ci-dessus.  Nou.«i 
Rivons  fait  un  très  grand  nombre  d'expériences  dans  le  but  d'établir 
un  rapport  constant  entre  l'amidon  non  retrouvé  à  Tétat  d'alcool 
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et  Taddité  formée.  Jusqu'à  présent,  nous  n*ayons  pa  oblaoir  mtee 
un  rapport  approximatif. 

Nous  croyons  toutefois  qu'une  partie  de  Tamidon  se  transfome 
d'après  les  équations  ci-dessus,  mais  que,  parallèlement  à  cette 
transformation,  il  se  produit  une  destruction  do  ramidon  par  des 
bactéries  autres  que  les  ferments  lactique  et  butyrique.  L'augmen- 
tation du  rendement  en  alcool,  qui  résulte  de  l'emploi  de  fluorures, 
doit  être  attribuée  non  seulement  à  la  non-formation  d'acides  lac- 
tique et  butyrique,  mais  encore  à  la  suppression  de  ces  bactéries 
actuellement  inconnues,  qui  prennent  naissance  dans  les  moûU 
non  additionnés  de  fluorures. 

C'est  peut-être  grâce  à  ce  fait  que  Talcool  provenant  des  fermaa- 
talions  en  présence  de  fluorure  n'a  pas  l'odeur  désagréable  de 
l'alcool  ordinaire  non  rectifié. 

%•  YS.  —  SoF  la  eoBsUtntlon  de  la  xyUfe  eC  4a  xylaaei 

par  M.  G.  BBRTmAND. 

Dans  une  précédente  communication,  nous  avons  montré  com- 
ment le  xylose,  ou  sucre  de  bois,  donnait,  par  fixation  d'hydrogène, 
un  alcool  pentatomique  en  O.  Cette  opinion  était  basée  sur  la  pro- 
duction d'un  acétal  dibenzoïque  et  d'un  éther  pentacétique ,  corps 
dont  nous  avons  donné  les  propriétés  et  Tanalyse.  En  préparant 
l'élher  nitrique  de  la  xylite,  nous  avons  acquis  une  preuve  nouvaiie 
de  la  pentatomicité  de  cet  alcool. 

Ce  composé,  résultant  de  l'action  d'un  mélange  nitrosuifuriqiie 
sur  un  sirop  concentré  de  xylite,  répond  en  effet  à  la  formule 

Le  dosage  de  l'azote,  effectué  par  la  méthode  de  Dumas,  a  donné 
18.33,  la  théorie  indiquant  18.57. 

C'est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  plus  dense  que  l'eau,  dans 
laquelle  il  est  insoluble,  et  qui  détone  violemment  sous  le  choc 
du  marteau.  Chauffé  rapidement  sur  une  lame  de  platine,  il  s'en- 
flamme à  la  manière  du  fulmicoton,  sans  laisser  de  résidu. 

Mais  c*est  surtout  Taction  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  xylite  qoi 
est  intéressante.  Nous  Tavons  effectuée  dans  les  conditions  soi* 
vantes,  qui  donnent  un  bon  rendement,  environ  75  0/0  du  nombre 
théorique. 

La  solution  de  xylite  provenant  d*un  poids  connu  d'acétai, 
60  grammes  par  exemple,  est  amenée,  par  concentration,  au  poids 
de  75  grammes,   et  versée  dans  une  cornue  spacieuse  avec 


RERTRAND.  —  CONSTITUTION  DE  LA  XYLÏTE.  741 

« 

20  grammes  de  phosphore  rougé  et  80  grammes  d'iode.  On  fait 
passer  un  courant  de  gaz  carbonique  dans  l'appareil  et  on  chauffe 
doucement.  Une  vive  réaction,  qu'on  abandonne  à  elle-même,  se 
déclare  presque  aussitôt;  elle  entraine  la  distillation  de  presque 
tout  riodure  formé.  Quand  elle  est  calmée,  on  chaufTe  de  nouveau 
la  cornue  pour  séparer  les  dernières  portions  du  produit. 

Le  liquide  rouge  condensé  dans  le  récipient  est  agité,  jusqu'à 
décoloration ,  avec  une  lessive  alcaline  faible,  lavé  à  Teau  distillée 
et  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium.  C'est  un  iodure  d'amyle. 
L'iode  y  a  été  dosé  par  calcination  avec  de  la  chaux  pure.  On  a 
trouvé  64.38;  le  calcul  donne  64.14  pour  C^H"!. 

Soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  il  bout,  comme  Tiodure  d'éthyle- 
propyle,  vers  +  146**  (P  =  750"™),  en  subissant  une  décomposition 
partielle. 

Si  nous  acceptons  la  formule  admise  jusqu'ici  pour  le  xylose  : 

GH2 .  OH-CH .  OH-CH .  OH-GH .  OH-G .  OH. 
ia  xylite  devra  s'écrire 

GH» .  OH-GH .  OH-GH .  OH-CH .  OH-GH»OH 

et  les  iodures  correspondants  seront  au  nombre  de  trois  : 

GH2I-GH2-GH3-GH2-GH3, 
GIP-CHI-GH2-CH2-GH3, 
GH3-GH2-GH  Ï-GH2-GH3. 

C*est  le  second  que  nous  avons  obtenu.  Aussi  donne-t-il,  par 
substitution  de  l'oxhydrile  à  l'iode,  du  méthylpropylcarbinol  : 

GH3-GH  .OH.GH2-GH2-GH3. 

Il  suffit,  pour  opérer  cette  transformation,  de  le  chauffer  avec 
un  lait  d'hydrate  de  plomb,  au  réfrigérant  ascendant,  pendant  une 
vingtaine  d'heures.  On  distille  ensuite.  Les  premières  portions  qui 
passent,  séparées  d*un  peu  d'iodure  non  attaqué,  sont  soumises  à 
une  deuxième  distillation,  dans  l'appareil  de  M.  Schlœsing  servant 
au  dosage  de  l'ammoniaque.  On  recueille  un  liquide  formé  de  deux 
couches.  Par  addition  de  carbonate  de  potassium  on  augmente  un 
peu  l'épaisseur  de  la  couche  surnageante,  qui  est  décantée  et  des- 
séchée avec  du  carbonate  de  potassium  fondu. 

C'est  du  méthylpropylcarbinol,  dont  le  point  d'ébuUition  est  situé 
à-l-119MP  =  759mm). 

Ainsi  la  xylite  dérive  d'un  carbure  à  chaîne  linéaire  :  l'éthylpro- 
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pane.  Elle  en  est  l'alcool  pentatôroique ,  et  la  formule  admise  pour 
.  le  xylose  est  exacte ,  puisque  ce  dernier  sucre  est  Taldéhyde  de  b 
xylite. 

(Fuit  au  laboratoire  de  chimie  appliquée  aux  corps  organiques  au  Muséum.) 

N*  76.  —  AetloB  dn  eklornre  de  beaxjle  •■r  l'orthotoliiIdiBet 

par  M.  Ch.  RABAUT. 

En  chauffant  ensemble  1  molécule  de  chlorure  de  benzyk 
G^H'.CH'Cl  avec  2  molécules  d'orthotoluidine,  en  vase  ouverte! 
à  165-175*^  pendant  quarante  heures,  6n  obtient  ^une  masse  solide 
remplie  de  cristaux.  Le  produit  obtenu,  traité  par  du  carbonate 
de  soude  en  solution  aqueuse,  donne  un  précipité  huileux  de  cou- 
leur marron  foncé  qui,  repris  par  la  benzine  et  distillé  sous  pression 
réduite,  après  avoir  donné  de  Torthotoluidine,  donne  une  huile  i 
à  peine  jaune,  qui  passe  à  200-210®  sous  15  à  25  millimètres  de 
pression. 

Cette  huile  se  solidifie  bientôt  en  cristaux  sous  forme  de  houppes 
qui,  purifiées  par  cristallisation  dans  l'alcool,  fondent  à  56-57% 

Ce  corps  doit  être  la  benzylorthotoluidine  et  doit  prendre  nais- 
sance d'après  la  réaction 

C«H».CII«a  +  2[C*H*.CH». AiH«]  =r  C*H*.CH».AiH.CH*.CW  +  HCI.G«H«.CH>.AxH>. 

En  effet,  ce  corps  donne  à  l'analyse  : 

Théorie  poar 
C«II*.(:H».AiH.CH«.C*H».       Trouvé. 

C 84.49 

H 8.02 

Az 7.48  7.45-7.57 

99.99 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  la  ben- 
zine, etc. 

Traité  par  des  matières  oxydantes,  il  donne  du  vert. 

Les  acides  le  dissolvent  facilement  en  donnant  des  sels  biea 
cristallisés  qui  sont  facilement  dédoublés  par  l'eau. 

Chlorhydrate,  cristaux  blancs  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  plus  solubles  à  chaud  ;  il  donne  à  froid  avec  le 
chlorure  de  platine  un  sel  double  jaune  en  gros  cristaux  pea 
solubles. 

L'acétate,  le  sulfate,  le  nitrate,  l'oxalate  sont  blancs. 

La  benzylorthotoluidine,  chauffée  avec  de  l'iodure  d'éthyle, 
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donne  la  beDzyléthylorthotoluidine»  huile  jaunâtre  bouillant  vers  230* 
sous  20  à  25  millimètres  de  pression. 

Théorie  pour 

C«H»<Ç?*CH«.C«H». 

Ai<ctH&  Trouvé, 

C 85.33  » 

H 8.44  1 

Ae 6.22  6.20-6.89 

99.99 

Ce  corps  n'a  plus  de  caractères  basiques. 

Le  dérivé  acétylé  de  la  benzylorthotoluidine  est  solide  et  distille 
à  280-285°  sous  15  à  20  millimètres.  Il  donne  un  dérivé  nitré  jaune 
non  encore  étudié. 

L'auteur  continue  cette  étude,  ainsi  que  celle  des  corps  ana- 
logues, dans  la  série  de  la  paratoluidine. 

(Laboratoire  de  M.  P.  Schûtzonbergcr  au  Collège  de  France.) 

IV*  n*  —  IVote  sar  une  combinaison  criAtmllIsée  d*aIeool   abtiola 
et  de  bUalfare  de  sodiam  (1);  par  M.  L.  DEHONT. 

On  sait  qu'il  existe  des  combinaisons  entre  l'alcool  absolu  et 
différents  sels  métalliques,  principalement  les  chlorures,  combi- 
naisons dans  lesquelles  l'alcool  joue  le  rôle  de  Teau  d*hydratation 
dans  les  sels  hydratés  ;  c'est  ainsi  que  le  chlorure  de  zinc,  ZnCl, 
fixe  une  molécule  d'alcool  ;  le  chlorure  de  calcium,  CaCl,  deux 
l'azotate  de  magnésie,  trois,  etc. 

Les  sulfures  peuvent  aussi  donner  naissance  à  des  combinaisons 
du  même  genre,  et  je  me  propose  dans  la  présente  note  de  décrire 
une  combinaison  moléculaire  relativement  stable  de  l'alcool  avec 
l'un  des  sulfures  de  sodium,  dans  laquelle,  à  l'inverse  des  combi- 
naisons obtenues  généralement,  plusieurs  molécules  de  bisulfure 
NaS^  se  Axent  sur  une  seule  d'alcool  et  la  retiennent  avec  énergie. 

Un  mélange  de  monosulfure  et  de  polysulfures  de  sodium 
anhydres  et  finement  pulvérisés  étant  mis  en  contact  avec  de 
l'alcool  absolu,  peu  à  peu  cet  alcool  prend  une  coloration  jaunâtre, 
et  il  se  produit  en  même  temps  une  élévation  de  température. 

Celte  variation  thermique,  bien  que  faible,  est  nettement  per- 
ceptible. Le  mélange  est  alors  porté  à  Tébullition  au  bain-marie, 
et  une  fois  amorcée  ainsi,  l'action  se  déclare  plus  vive  et  Tébulli- 
tion  se  continue  d'elle-même  quelques  instants.  Après  refroidisse- 

(1)  Ce  travail  a  été  fait  dans  le  laboratcire  de  M«  le  professeur  Prunier* 
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ment,  on  filtre  pour  séparer  les  sulfures  non  attaqués,  et  dans  It 
liqueur  claire,  alors  jaunâtre,  on  verse  de  Téther.  Il  se  produit 
presque  immédiatement  un  précipité. 

Si  réther  a  été  parfaitement  desséché,  on  obtient  un  précipité 
abondant,  dense^  grenu,  à  peine  cristallin,  qui  tombe  rapidement 
au  fond  du  matras,  où  sa  texture  ûocouneuse  lui  fait  occuper  un 
volume  considérable  par  rapport  à  son  poids.  Ou  bien  Téther  n*a 
été  qu'en  partie  séché,  et  l'on  voit  apparaître  de  beaux  cristaux 
aiguillés,  blancs,  brillants,  nettement  définis  ;  en  même  temps  on 
retrouve  la  poudre  cristalline  mentionnée  dans  le  premier  cas.  D 
semble  que  le  corps  précipité  prenne,  dans  l'éther  légèrement 
aqueux,  de  Teau  de  cristallisation  ;  après  quoi  Téther,  redevenu 
anhydre  par  cette  cristallisation,  donne  le  précipité  grenu,  dense 
et  floconneux. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  précipité  obtenu  peut  être  facilement  séparé 
de  la  solution  éthérée;  le  seul  point  important  est  une  grande 
rapidité  à  apporter  dans  cette  opération  :  ce  corps  est  extrêmement 
avide  d'eau  et  entre  en  déliquescence  aussitôt  que  l'éther  est  éva- 
poré. 

On  pouvait  penser,  au  premier  abord,  que  ce  précipité  était  dû 
à  l'action  de  l'éther  sur  l'éthylate  sodique  (C^H^NaO*)  et  composés 
analogues  qui  pouvaient  se  former,  surtout  pendant  i'ébuilition, 
aux  dépens  du  sodium  contenu  dans  le  mélange  des  sulfures  ei 
de  l'alcool  absolu  ;  mais  une  expérience  préalable  montra  que  de 
réthylate  formé  de  toutes  pièces  par  le  sodium  réagissant  sur 
l'alcool  absolu  et  maintenu  en  ébullition  par  un  excès  d'alcool,  ne 
précipite  aucunement  par  l'éther,  même  anhydre. 

Le  précipité  une  fois  isolé,  et  essoré  rapidement  sur  du  papier, 
est  placé  dans  un  dessiccateur  à  acide  sulfurique,  dans  lequel  il 
perd  un  peu  plus  de  40  0/0  de  son  poids. 

Ce  même  résultat  est  obtenu  à  Tétuve  -|-  lOO""  au  bout  de  quel- 
ques heures,  et  c'est  sur  le  corps  parfaitement  stable  dans  ces  deux 
conditions  que  les  analyses  sont  faites. 

Enfin  il  est  à  noter  que  ce  corps,  placé  quelques  jours  dans  le 
dessiccateur  sec  et  a  la  pression  ordinaire,  s'est  transformé  en  un 
mélange  d'hyposulflte  et  de  sulfite  de  sodium  et  d'un  peu  de  soufre. 

Les  résultats  des  analyses  sur  les  éléments  constituant  cette 
combinaison  conduisent  à  la  formule  brute  C^H^O^ -|~  ^(^a^^)  ^P 
portée  à  1  molécule  d'alcool. 

Le  dosage  du  carbone  (par  le  chromate  de  plomb)  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

4.2  à  4. 5... 4.4 
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L'hydrogènOi  en  eau  : 

TrouTé.  Calcalé. 

1.5àl.8 1.12 

Le  soufre,  dosé  par  la  méthode  au  permanganate  de  potasse  de 
M.  Prunier  : 

Troové.  Gtleolé. 

61  à  51.5 53.23 

Le  sodium,  dosé  à  l'état  de  sulfate  de  soude  : 

Trouvé.  Galeolé. 

88.8  à  38.9 38.26 

L'oxygène  (par  différence)  : 

TroQTé.  Gtleolé. 

3à5 2.94 

JEû  se  reportant  à  la  combinaison  cristallisée  obtenue  initiale- 
ment, on  voit  que  la  proportion  d'alcool  engagée  dans  les  cristaux, 
recueillis  à  froid,  correspond  à  46  0/0.  La  combinaison  initiale 
serait  donc  NaS^C^H^O*  (molécules  égales),  lequel  corps,  dessé- 
ché a  rétuve  Gay-Lussac,  ne  garderait  qu'une  seule  molécule 
d'alcool  pour  9  de  bisulfure,  ainsi  qu'il  résulte  des  analyses  ci- 
dessus. 

Ces  résultats  montrent,  en  particulier,  qu'il  convient  de  tenir 
compte  des  formations  de  cet  ordre  dans  les  dosages  de  carbone, 
toutes  les  fois  que  T/on  provoque  la  cristallisation  de  composés 
sulfurés  organiques  ou  minéraux,  au  sein  d'un  mélange  d'alcool  et 
d'éther. 

N*  V8.  —  Dosage  de  l'aoétone  dans  les  alcools  dénaturés  t 

par  M.  Léo  VI6NON. 

Les  alcools  destinés  aux  usages  industriels  sont  ordinairement 
dénaturés  au  moyen  de  méthylène  devant,  entre  autres  condi- 
tions, renfermer  20  à  25  0/0  d'acétone.  Le  dosage  de  cette 
substance  dans  les  alcools  industriels  est  donc  un  problème  ana- 
lytique qui  se  présente  souvent. 

Tous  les  dosages  d*acétone  s'effectuent  en  utilisant  la  réaction 
de  Lieben  qui  consiste  à  transformer,  par  l'action  simultanée  de 
riode  et  de  la  soude,  Tacétone  en  iodoforme.  Krâmer  a  appliqué 
cette  réaction  au  dosage  de  petites  quantités  d'acétone  dans  Talcooi 
méthylique,  et  j*ai  moi-même  étudié  et  décrit  dans  quelles  condi- 
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lions  elle  pouvait  être  mise  en  œuvre  pour  le  dosage  de  racétone 
dans  les  méthylènes  de  dénaturation  (Bull,  de  la  Soc,  cbim., 
3*  série,  t.  S,  p.  595). 

La  méthode  telle  que  je  Fai  formulée  à  cette  occasion  n'est  pas 
applicable  à  priori  en  présence  de  Talcool  éthylique.  Cependant, 
une  nouvelle  étude  m'a  montré  qu'il  était  possible,  en  prenant  ce^ 
taines  précautions,  d'utiliser  la  réaction  de  Lieben  pour  le  dosage 
de  racétone  dans  les  alcools  dénaturés,  c'est-à-dire  en  présence 
d'une  grande  quantité  d'alcool  éthylique. 

Voici  d'abord  les  expériences  qui  ont  servi  de  base  à  la  méthode 
nouvelle. 

I.  —  Si  l'on  fait  agir  l'iode  et  la  soude  sur  Tacétone  en  présence 
de  l'eau,  deux  réactions  principales,  distinctes  (a)  et  (b)  se  mani- 
festent : 

(a)  (GH3)2GO  +  61  -f  4NaOH  =  GH^GOONa  +  GHP  +  SNal  +  SH^Q, 
{b)  61  +  6N0OH  =  5NaI  4-  NaI03  -f-  SH^O. 

Suivant  les  milieux,  les  conditions,  l'une  de  ces  réactions  pré- 
domine plus  ou  moins.  Dans  le  cas  le  plus  favorable,  en  supposant 
que  la  réaction  (b)  soit  sensiblement  nulle,  on  trouve  que  pour 
transformer  en  iodoforme  CHP,  une  molécule  d'acétone  (CH')<GO 
(58),  il  faut  6  atomes  d'iode  libre  (127  X  6  =  762)  ;  soit  pour  i  gramme 
d'acétone,  18«%i  d'iode. 

Mais  cette  condition  ne  se  rencontre  jamais.  Dans  la  pratique, 
les  réactions  (a)  et  (b)  coexistent  toujours,  et  parfois  Téquation  (b) 
prédomine  à  tel  point,  que  pour  transformer  toute  l'acétone  en  iodo- 
forme il  faut  employer  jusqu'à  145  atomes  d'iode  au  lieu  de  6,  soit 
24  fois  la  quantité  théorique. 

IL  —  En  présence  d*alcool  méthylique  en  excès,  pour  des  mé- 
lanj^es  renfermant  20  à  25  0/0  d'acétone,  il  faut  employer  pour 
une  molécule  d'acétone  13,7  atomes  d'iode  libre  ;  soit  pour  1  gramme 
d'acétone,  30  grammes  d'iode. 

Ce  fait  résulte  des  expériences  relatées  dans  ma  note  anté- 
rieure. 

III.  —  L'alcool  éthylique  exerce  sur  le  sens  de  la  réaction  une 
influence  remarquable: 

Soûl,  dans  les  conditions  spécifiées^  il  ne  donne  pas  cTiodo  forme; 
mélangé  à  facélone,  il  s'oppose  à  la  formation  do  f  iodoforme  et 
tend  à  faire  prédominer  la  réaction  b. 

Les  expériences  suivantes  établissent  ces  deux  propositions. 

A.  5  centimètres  cubes  d'alcool  éthylique  pur  ont  été  amenés  i 
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250  centimètres  cubes  avec  de  Teau  distillée.  A  5  centimètres  cubes 
de  cette  liqueur,  on  a  ajouté  10  centimètres  cubes  de  solution  de 
soude  binormale,  puis,  après  mélange,  5  centimètres  cubes  de  li- 
queur d'iode  binormal;  on  a  a^té,  épuisé  immédiatement  par 
10  centimètres  cubes  d*éther  à  BS"";  5  centimètres  cubes  d'éther, 
évaporés  à  la  température  ordinaire,  n*ont  laissé  aucun  résidu. 

b.  5  centimètres  cubes  d*acétone  à  55,  5  0/0  ont  été  amenés  à 
250  centimètres  cubes  avec  de  Teau  distillée.  5  centimètres  cubes 
du  mélange,  additionnés  de  40  centimètres  cubes  de  NaOH  binor- 
male,  puis  de  20  centimètres  cubes  d'iode  binormal,  ont  donné 
une  quantité  d'iodoforme  correspondant  à  55,34  0/0  d'acétone. 

c.  Une  liqueur  préparée  avec  5  centimètres  cubes  d'acétone  à 
55,5  0/0,  5  centimètres  cubes  d'alcool  éthylique  pur,  eau  pour 
faire  250  centimètres  cubes,  traitée  comme  en  j&,  n'a  plus  donné 
qu'une  quantité  d'iodoforme  correspondant  à  28,54  0/0  d'acé- 
tone. 

IV.  —  L'aldéhyde  favorise  la  formation  d'iodoforme  : 

d.  5  centimètres  cubes  d'une  liqueur  formée  de  :  5  centimètres 
cubes  d'acétone  à  55,  5  0/0,  mélangés  de  5  centimètres  cubes  d'al- 
déhyde éthylique  pure,  240  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  ont 
donné,  en  effet,  dans  les  conditions  précédentes,  95,93  0/0  d'acé- 
tone. 

V.  —  Un  mélange  M  composé  en  majeure  partie  d'alcool  éthy- 
lique, sans  aldéhyde,  renfermant  5  0/0  en  volume  d'acétone  pure, 
a  servi  à  préparer  avec  l'eau  distillée  trois  liqueurs  A,  B,  C,  con- 
tenant 5,  10,  25  centimètres  cubes  de  M  dans  250  centimètres 
cubes.  Après  avoir  traité  5  centimètres  cubes  de  chaque  liqueur 
par  10  centimètres  cubes  de  NaOH  binormale,  et  S  centimètres 
cubes  d'iode  binormal,  l'iodoforme  étant  pesé,  on  a  obtenu  les  ré- 
sultats suivants  : 

Quantités  de  M  Acétone 

employées.  obtenue.  Théorie, 

ce  gr  gr 

A 0,1  8,92  pour  100<«  4,01 

B.   0,2  8,62         —         4,07 

G 0.5  3,02         —         4,07 

La  proportion  d'acétone  trouvée  diminue  donc  quand  on  augmente 
la  proportion  de  liqueur  alcoolique.  On  a  constaté,  en  outre,  que 
les  eaux  de  A  ne  donnent  plus  d'iodoforme,  tandis  que  B  et  C  en 
fournissent  encore  par  la  liqueur  d'iode. 

En  somme,  pour  transformer  — ^— ^^r — î—=0»',  004  d'acétone  en 

iodoforme,  5  centimètres  cubes  d'iode  binormal,  ou  1**,27  d'iode 
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libre,  ont  été  nécessaires;  soit  pour  1  centimèlre  cube  d'acétone 
(i  moI.)>  317  grammes  d*iode  ^145  a  t.). 

En  résumé,  pour  doser  Tacétone  dans  les  alcools  dénatnrés,  on 
devra  opérer  de  la  façon  suivaate  : 

Après  avoir  recherché  Taldéhyde,  et  l'avoir  éliminée  au  besoin 
snivant  ies  indications  de  M.  Bardy,  on  prélèvera  5  centimètres 
cubes  qu'on  amènera  à  2a0  centimètres  cubes  avec  de  Peso  dis- 
tillée ^A). 

Dans  une  éprouvette  à  pied,  graduée,  de  100  centimètres  cubes, 
bouchée  à  Témeri,  on  introduira  iO  centimètres  cubes  de  soïide 
binormale  ['âNaOH  fen  gr.)  =  i  litre)]  et  5  centimètres  cubes  de 
mélange  A. 

Après  avoir  agité,  on  %'ersera  dans  l'éprouvette  5  centimètres 
cubes  d'iode  binormal  \(2 1  -|-  2KI;  en  gr.  =  1  litre)],  on  agitera  de 
nouveau  ;  par  l'addition  de  10  centimètres  cubes  d*éther  à  65%  on 
dissoudra  riodoforme  ayant  pris  naissance.  En  pesant  le  résida 
correspondant  à  l'évaporation  de  5  centimètres  cubes  d*éther,  dans 
les  conditions  connues,  il  sera  facile  de  connaître  la  quantité  d'acé- 
tone. Afais  fessai  ne  devra  être  accepté  comme  déâniiif  que  s^û 
est  corroboré  par  un  dosage  eiïectué  avec  une  quantité  doubk 
d'iode  et  de  soude.  On  devra  répéter  les  essais  jusqu'à  ce  que 
deux  dosages  effectués  avec  des  quantités  d'iode  et  de  soude  dont 
l'une  soit  double  de  l'autre,  aient  conduit  à  des  résultats  sensibla- 
ment  identiques. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon.  laboratoire  de  chimie  appliqiiéc.] 


IV*  79»  —  TroBipe  de  S^reagel  reaioiitaBt  a«t»M«tiqi 

■lerrare  h  l'aide  de  la  troaipe  A  eaai  par  M.  A.  VEltHEUIL. 

L'emploi  de  la  trompe  de  Sprengei  pour  l'obtention  du  vide  né- 
cessaire aux  études  de  fluorescence  exige  une  surveillance  conti- 
nuelle pour  relever  le  mercure  lorsque  le  réservoir  inférieur  est 
plein. 

M.  Crafls  (1)  a  déjà  proposé  un  appareil  permettant  de  ramener 
au  réservoir  supérieur  le  mercure  écoulé. 

Le  jeu  de  cette  machine  consiste  à  relever  d'un  seul  coup  uae 
assez  grande  masse  de  mercure  à  l'aide  de  l'air  comprimé  ;  si 
construction  devient  par  cela  môme  assez  compliquée. 

(1)  buU.  Soc,  ehim.,  t.  4i,  1884,  p. 
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J'obtiens  le  même  résultat  d*une  manière  beaucoup  plus  simple 
en  produisant  la  montée  du  mercure  au  fur  et  à  mesure  de  sa  chute, 
à  Taide  d*une  aspiration  obtenue  par  une  trompe  à  eau,  en  entraî- 
nant, par  un  phénomène  inverse  à  celui  qui  se  passe  dans  la  trompe 
même,  une  petite  quantité  de  mercure  par  une  plus  grande  quan- 
tité d*air. 

Il  devient  alors  possible  de  remonter,  dans  ces  conditions,  le 
mercure  à  deux  mètres  de  hauteur  en  uti- 
lisant un  vide  de  30  centimètres  de  mer- 
cure environ,  c'est-à-dire  une  dépression 
très  inférieure  à  celle  que  fournit  la  trompe 
à  eau. 

La  figure  ci-contre  indique  les  détails 
de  l'appareil  qu'on  peut  aisément  adapter 
à  toutes  les  pompes  à  chute  de  mercure. 

Le  tube  a,  d'un  diamètre  intérieur  de 
3  milUmètres  environ,  affleure,  par  son 
extrémité  taillée  en  biseau  le  mercure  de 
la  cuve  inférieure  de  la  trompe  ;  il  est  re- 
courbé puis  remonte  jusque  dans  la  por- 
tion élargie  du  tube  b  où  il  débouche  à 
40  centimètres  environ  du  niveau  du  mer- 
cure du  réservoir  supérieur,  dans  lequel 
plonge  le  tube  b  dont  le  diamètre  intérieur 
est  d'environ  6  millimètres.  La  portion  su- 
périeure de  ce  tube  communique  en  t  avec 
Torifice  d'aspiration  d'une  pompe  à  eau. 

La  construction  de  ces  tubes  est  très 
simple,  puisqu'il  n'y  a  aucun  inconvénient 
à  les  former  de  plusieurs  tronçons  réunis 
par  des  tubes  de  caoutchouc. 

Lorsqu'on  commence  a  faire  le  vide  avec 
la  trompe  de  Sprengel,  le  tube  de  garde 
G  se  vide  d'abord  très  rapidement;  cette 
masse  de  mercure  arrivant  brusquement 

dans  la  cuve  ne  pourrait  être  remontée  que  si  l'on  donnait  au 
tube  plongeur  b  une  hauteur  de  76  centimètres  tout  à  fait  inutile 
pour  subvenir  au  débit  ordinaire  de  la  trompe.  Aussi  il  est  plus 
simple  de  recueillir  comme  de  coutume  cette  première  masse 
de  mercure  dans  le  verre  V  et  de  ne  commencer  à  produire 
l*aspii*ation  de  la  trompe  à  eau  que  lorsque  le  régime  normal  est 
établi. 
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A  partir  de  ce  moment  il  n'y  a  plus  à  s'occuper  du  mercure,  qui 
remonte  automatiquement  dans  le  réservoir  supérieur. 

Je  ferai  remarquer,  en  terminant,  que  par  son  contact  avec  l'air 
dans  le  tube  d'aspiration,  le  mercure  divisé  éprouve  une  purifici- 
tion  puissante,  puisqu'il  se  trouve  dans  les  conditions  qui  réalisent, 
d'après  M.  Crafts  (1)  et  M.  Maumené  (2),  l'oxydatioa  des  métaux 
étrangers  qu'il  peut  accidentellement  contenir. 


N*  80.  —  CoBiposItloii  des  ea«x-de«¥te  et  dies  «Ifio^ls 
da  ooBiBiere«9  par  H.  Ed.  ■OHUBS. 

Les  produits  étrangers  à  l'alcool  éthylique  que  l'on  sait  actuelle- 
ment être  contenus  dans  les  alcools  d'industrie  et  les  eaux-de-vie 
du  commerce  sont  :  les  acides;  les  éthers;  les  aldéhydes;  le  fiir- 
furol  ;  les  alcools  supérieurs  ;  les  produits  azotés  (ammoniaqae, 
amides,  bases  pyridiques  et  alcaloïdes). 

La  proportion  de  ces  différentes  impuretés  n'est  pas  considé- 
rable ;  elle  dépasse  rarement  le  1/1000  et  souvent  atteint  une  te- 
nem*  beaucoup  plus  faible,  le  1/100000  et  quelquefois,  pour  le  fur- 
furol  et  les  produits  azotés,  le  1/1000000. 

De  là  la  grande  difficulté  d'arriver  à  une  méthode  pratique. 

Lorsqu'on  veut  faire  des  fractionnements,  il  faut  une  grande 
quantité  de  liquident  par  cela  même  cette  méthode  est  inapplicable 
pour  les  analyses  courantes. 

Le  procédé  que  nous  indiquons  permet,  en  se  servant  de  réactife 
très  sensibles,  d'effectuer  le  dosage  de  toutes  ces  impuretés  avec 
500  centimètres  cubes  de  l'échantillon  à  analyser,  et  de  reconnaître 
encore  :  1/200000  d'acide;  1/200000  d'éthers;  1/1000000  d'aldé- 
hydes; 1/10000000  de  furfurol;  1/100000  d'alcools  supérieurs; 
1/10000000  de  produits  azotés. 

Les  acides  sont  exprimés  en  acide  acétique  et  dosés  par  une  li- 
queur normale  décime  de  potasse. 

Les  éthers  sont  évalués  en  acétate  d'éthyle  et  dosés  par  saponi- 

N 
ficalion  avec  une  liqueur  j-  de  potasse. 

Les  aldéhydes  sont  exprimées  en  aldéhyde  éthylique  et  dosée 
colorimélriquement,  après  traitement  à  la  rosaniline  bisulfltée,  par 

(1)  Bull,  Soc,  china.,  t.  49,  p.  856. 

(2)  Bull.  Soc.  chim,,  t.  49,  p.  898. 
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comparaison  avec  une  liqueur  type  d'aldéhyde  au  1/20000  traitée 
d'une  façon  identique. 

Le  far furol  est  dosé  par  réaction  colorée  avec  Tacétate  d'aniline, 
et  comparaison  colorimétrique  avec  une  liqueur  type  de  furfurol  au 
1/500000,  traitée  d'une  façon  identique. 

Les  alcools  supérieurs  sont  exprimés  en  alcool  isobutylique  (ou 
en  alcool  amyiique  quand  on  a  affaire  à  des  alcools  d'industrie),  et 
dosés  par  réaction  colorée  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  débar- 
rassé des  aldéhydes,  au  moyen  de  biphosphate  d'aniline,  et  com- 
paraison colorimétrique  avec  une  solution  type  d*alcool  amyiique 
ou  isobutylique  au  1/5000,  traitée  d'une  façon  identique. 

Les  produits  azotés  sont  évalués  en  ammoniaque  et  divisés  en 
deux  groupes  correspondant  : 

1<>  Aux  corps  dégageant  directement  de  Tammoniaque  par  addi- 
tion de  KOH  (ammoniaque  saline  et  amides)  ; 

2^  A  ceux  qui  ne  dégagent  de  l'ammoniaque  que  sous  l'influence 
du  permanganate  de  potasse  alcalin  (bases  pyridiques  et  alca- 
loïdes). 

L'ammoniaque  produite  dans  l'un  et  l'autre  cas,  est  traitée  par 
le  réactif  de  Nessler  (iodomercurate  de  potassium  et  dosée  par  com- 
paraison avec  une  solution  type  de  chlorhydrate  d'ammoniaque 
renfermant  O^^OOOi  d*ammoniaque  par  centimètre  cube  et  traitée 
â*une  façon  identique. 

Nous  avons  appliqué  cette  méthode  d'analyse  des  alcools  à  la 
détermination  de  la  marche  que  suit  l'épuration  d'ur;  flegme  d'in- 
dustrie pendant  le  travail  de  la  rectification. 

Pour  cela,  nous  avons  chargé  la  chaudière  de  l'appareil  à  rec- 
tifier (système  Savalle)  avec  une  quantité  de  flegmes  représentant 
100  hectolitres  d'alcool  à  100^,  et  après  les  avoir  neutralisés  par 
addition  de  lessive  de  soude,  nous  les  avons  étendus  d'eau  jusqu'à 
production  d'un  volume  total  de  300  hectolitres. 

Le  tout  a  été  soumis  à  la  distillation  ;  cette  opération  a  duré 
cinquante-trois  heures,  et  l'alcool  recueilli  correspondait  aux  sept 
qualités  que  l'on  appelle  dans  l'industrie  :  mauvais  goûts  de  tête, 
moyens  goûts  de  tête,  surfin  de  tête,  extra-fin,  surfin  de  queue, 
moyens  goûts  de  queue  et  mauvais  goûts  de  queue  ;  mis  à  part 
chacun  dans  un  bac  spécial  dont  on  préleva  deux  litres  qui  furent 
soumis  à  l'analyse. 

Le  résultat  de  ces  analyses  exprimé  en  grammes  par  hectolitre 
d'alcool  à  100"*,  est  consigné  dans  le  tableau  suivant  : 
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Il  ressort  de  ce  tableau  que  les  alcools  bons  goûts  (surfins  et 
extrafins),  constituent  80  0/0  du  volume  total  du  flegme  soumis  à 
la  rectification  et  peuvent  être  considérés  comme  presque  chimi- 
quement purs,  puisqu'ils  ne  contiennent  qu'une  proportion  d'impu- 
reté variant  de  70  à  187  milligrammes  par  litre. 

Que  les  mauvais  goûts  de  tête  ne  renferment  pour  ainsi  dire  que 
des  éthers  et  des  aldéhydes  et  sont  di^  fois  moins  impurs  que  les 
mauvais  goûts  de  queue,  qui  contiennent  une  très  grande  quantité 
d'alcools  supérieurs,  principalement  de  Talcool  amylique,  et  une 
petite  quantité  d'éthers  et  d*aldéhydes  à  point  d'ébuUition  élevé. 

Si  on  se  reporte  à  l'analyse  du  flegme,  on  constate  que  d'une 
part,  le  furfurol  et  les  bases  étant  en  quantité  négligeable  et, 
d'autre  part,  les  acides  libres  très  facilement  enlevés  par  saturation 
à  la  soude,  il  ne  reste  plus  comme  élément  important  que  les  al- 
cools supérieurs  qui  viennent  en  première  ligne,  puis  les  éthers 
et  enfin  les  aldéhydes. 

L'analyse  des  alcools  passés  à  la  distillation  fait  ressortir  que  le 
surfin  de  tête  et  l'extrafin  sont  exempts  d'alcools  supérieurs,  que 
le  surfin  de  queue  seul  en  contient  une  petite  quantité,  tandis  que 
la  presque  totalité  a  passé  dans  le  petit  volume  de  7**'*\43  de 
moyens  et  mauvais  goûts  de  queue. 

Il  en  résulte  que  l'importance  de  la  proportion  des  alcools  supé- 
rieurs, tout  en  étant  quantitativement  très  grande  est  cependant 
secondaire  au  point  de  vue  de  la  rectification,  puisque  ces  produits 
sont  aussi  facilement  éhminables. 

Il  en  est  de  même  pour  les  aldéhydes  dont  la  presque  totalité  se 
concentre  dans  les  10''"*,  18  de  mauvais  et  moyens  goûts  de  tête. 

Quant  aux  éthers,  ce  sont  les  produits  qui  paraissent  être  les 
plus  difficiles  à  séparer  de  l'alcool  par  la  rectification  puisqu'à  eux 
seuls,  ils  constituent  les  70,  74  et  65  0/0  des  impuretés  passées 
dans  les  alcools  bons  goûts. 

Si  maintenant  on  considère  le  tableau  qui  donne  la  totalité  des 
impuretés  passées  à  la  distillation,  on  remarque  qu'elle  constitue 
les  66.65  0/0  de  la  totalité  des  impuretés  contenues  dans  le  flegme. 


Tableau 
troisième  sérp  t.  v,  1891.  —  soc.  ghim.  48 
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Parmi  ces  66.65  0/0  d'impuretés,  1 .91  0/0  seulement  se  retrou- 
vent dans  les  80  hectolitres  d^alcools  bons  goûts  produits  pendant 
la  rectification,  tandis  que  la  presque  totalité,  64.74  0/0  a  passé 
dans  les  17.61  hectolitres  d'alcools  mauvais  goûts. 

Les  33.35  0/0  d'impuretés  restantes,  se  retrouvent  partiellement 
dans  les  eaux  résiduaires  restées  dans  la  chaudière;  le  reste  cons- 
titue la  perte  et  les  erreurs  d'analyse. 

Ces  eaux  résiduaires  contiennent,  à  Tétat  de  sels  de  soude,  la 
presque  totalité  des  acides,  et  39.1  0/0  du  poids  total  des  éthers; 
elles  renferment  en  outre  18.2  0/0  des  éthers  à  l'état  libre  et 
75.6  0/0  du  poids  total  des  bases. 

Ces  39.1  0/0  d'éthers,  contenus  dans  les  eaux  résiduaires  à 
l'état  de  sels  de  soude,  proviennent  de  l'action  du  carbonate  de 
soude  formé  pendant  la  neutralisation  du  flegme  sur  les  olhers 
qui  y  sont  contenus. 

Si  on  prend  Tacidilé  du  flegme  en  présence  ou  en  l'absence  d'a- 
cide carbonique,  la  différence  donne  la  quantité  de  soude  qui,  à 
rétat  de  carbonate,  a  saponifié  une  partie  des  éthers;  cette  quantité 
a  été  trouvée  correspondre  à  2^8,270  d*acétate  d'éthyle  pour  la  to- 
talité des  flegmes.  En  additionnant  ces  2^^f210  avec  les  éthers 
passés  dans  Talcool  et  ceux  contenus  dans  les  eaux  résiduaires, 
on  obtient  un  total  de  5360  grammes  qui  se  rapproche  assez  du 
poids  des  éthers  contenus  dans  le  flegme.  La  perte  en  alcools  su- 
périeurs (Ps,954)  est  surtout  attribuable  à  la  petite  quantité  qui 
reste  toujours  sur  les  plateaux  supéiîeurs  de  la  colonne  à  la  fin  de 
la  rectification. 

En  résumé,  il  résulte  de  ce  travail  :  que  la  rectification  des  flegmes 
donne  des  alcools  bons  goûts  presque  entièrement  purs,  dont  lia 
toxicité  attribuable  aux  produits  étrangers  à  Talcool  éthyliqua 
peut  être  considérée  comme  nulle  ; 

Qu'au  contraire  les  alcools  mauvais  goûts  contiennent  un«  très 
grande  proportion  de  produits  nuisibles  étrangers  à  l'alcool  éthy- 
lique  ; 

Que  si  les  premiers  étaient  seuls  livrés  au  commerce,  ils 
constitueraient  un  danger  moindre  pour  la  santé  publique; 

Et  qu'il  existe  une  méthode  analytique  capable  de  reconnaître 
facilement  la  pureté  des  uns  et  l'impureté  des  autres. 

Comme  deuxième  application  de  la  méthode,  nous  avons  déter- 
miné la  composition  de  quelques  eaux-de-vie  naturelles  et  arti- 
ficielles dont  les  éléments  constituants  sont  donnés  dans  le  tableau 
qui  suit. 
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Ce  tableau  fait  ressortir  qu'il  existe  une  difTérence  quantitalm 
considérable  entre  les  eaux-de-vie  artificielles  et  les  eaux-de-vie 
naturelles  dont  les  premières  contiennent  quelquefois  dix  fois 
moins  de  produits  étrangers  à  Talcool  éthylique  que  les  secondes. 

Ce  résultat  est  du  reste  assez  logique,  car  il  est  évident  que  le 
bouquet  particulier  aux  eaux-de-vie  naturelles  est  dû  à  des  pro- 
duits étrangers  à  Talcooi  éthylique. 

Il  en  résulte  qu'il  est  ainsi  possible  de  différencier  chimiquement 
les  eaux-de-vie  naturelles  des  eaux-de-vie  artificielles. 

De  même  on  comprend  que  les  caux-de-vieartificielles  soient  chimi- 
quement plus  pures  par  rapport  à  Talcool  que  les  premières,  carie 
distillateur  a  intérêt  de  prendre  pour  sa  fabrication,  dos  alcools 
neutres,  qui  se  plient  facilement  à  toutes  les  manipulations  ayant 
pour  but,  par  addition  d*un  petite  quantité  d'un  mélange  très  odo- 
rant appelé  sauce,  de  leur  donner  tel  ou  tel  goût  de  rhum,  cognac, 
kirsch,  etc. 

Sf  nous  considérons  maintenant  les  lignes  proportionnelles  indi- 
quant dans  le  tableau  précédent,  la  grandeur  comparée  de  la  totalité 
des  impuretés  contenues  dans  les  eaux-de-vie  naturelles  et  arti- 
ficielles, dans  un  Oegme  et  dans  les  alcools  qu*il  donne  par  la  rec- 
tification, nous  constaterons  que  les  alcools  bons  goûts  sont  très 
purs,  qu'ensuite  viennent  les  eaux-de-vie  artificielles  qui  sont, 
comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  fabriquées  avec  les  premières. 

Puis  les  eaux-de-vie  naturelles  à  l'exception  du  marc. 

Et  enfin  le  fiegme  de  mélasse,  les  alcools  de  tête  et  surtout  les 
^cools  de  queue  ;  ces  derniers  sont  excessivement  impurs. 

N*'"81«  —  Remarques  sur  le  phénomène  de  cwa^ulailon  i  Im  Hbrlse 
et  la  eoan^ulatlon  du  sangi  par  M.  A*  BKCHAMP. 

Tout  le  monde  le  sait  :  il  y  a  plus  d'un  point  de  contact  entre  la 
chimie  et  la  physiologie.  Cela  n'a  pas  lieu  de  surprendre,  puisque 
la  première  est  une  science  maîtresse,  qui  a  éclairé  et  continue 
d'éclairer  la  seconde  toutes  les  fois  qu'il  s'agit  des  transformations 
que  la  matière  subit  dans  les  êtres  organisés  ou  après  son  issue 
de  l'organisme  vivant.  Le  phénomène  de  coagulation,  qu'il  s'agisse 
du  lait  ou  du  sang,  est  un  de  ceux  qui  intéressent  également  le 
chimiste  et  le  physiologiste.  Or,  dans  un  travail  récent,  la  coagu- 
lation du  lait  n'a  pas  manqué  d'être  rapprochée  de  celle  du  sang 
par  un  i)hysiologiste,  tandis  que  mes  recherches  m'avaient  conduit 
à  les  distinguer  absolument.  Une  pareille  contradiction  ne  peut 
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s'expliquer  que  par  l'insuffisance  de  nos  connaissances  concernant 
la  caséine  el  la  fibrine. 

Il  convient  de  rappeler  d*abord  que  les  chimistes  avaient  consi- 
déré le  blanc  d'œuf  sous  le  nom  d'albumine,  la  caséine  et  la  fibrine 
du  sang  comme  étant  des  principes  immédiats  distincts;  mais  que, 
dans  la  suite,  d*autres  chimistes  ayant  identifié  la  caséine  et  Talbu- 
mine,  en  vinrent  à  regarder  la  fibrine  comme  étant  Talbumine 
coagulée,  ne  différant  de  celle-ci  que  par  des  nuances  dues  à  des 
impuretés  qui  en  masquaient  les  propriétés.  Or,  le  blanc  d'oeuf, 
l'albumine  classique,  n'est  point  un  principe  immédiat,  mais  un 
mélange,  qui  en  renferme  trois  dans  celui  de  poule;  quant  à  la 
caséine,  elle  est  réellement  un  principe  immédiat  irréductible  à 
toute  autre  matière  albuminoîde.  Gela  posé,  je  me  propose  de 
démontrer  que  la  fibrine  n'est  identifiable  ni  au  blanc  d*œuf  de 
poule  coagulé  ou  non,  ni  â  la  caséine,  et,  de  plus,  qu'elle  n'est 
point  un  principe  immédiat. 

Pour  fixer  les  idées,  je  ne  m'occuperai  que  de  la  fibrine  clas- 
sique, celle  du  sang  de  bœuf  obtenue  par  le  battage  du  sang 
pendant  qu'il  coule  des  vaisseaux.  En  effet,  on  sait  que  la  fibrine 
varie  de  propriétés,  si  ce  n'est  de  composition,  suivant  l'espèce  et 
l'âge  de  Tanimal.  Dumas  et  Cahours  ont  trouvé  que  celle  de  l'homme 
et  du  chien  sont  plus  riches  en  azote  que  celle  du  bœuf;  quant  i 
celle-ci,  ils  l'ont  nettement  distinguée  du  blanc  d'œuf  coagulé,  en 
démontrant  qu'elle  renferme  plus  d'azote  et  moins  de  carbone 
qu'elle.  Mais  les  différences  de  l'analyse  élémentaire  ont  pu  être 
attribuées  aux  impuretés  dont  je  parlais. 

Cependant,  on  n*a  pas  tenu  compte  d'une  propriété  de  la  fibrine 
qui  la  distingue  absolument  de  l'albumine  classique,  coagulée  ou 
non;  c*est  la  propriété  singulière,  découverte  par  Thenard,  que  la 
fibrine  possède  de  décomposer  l'eau  oxygénée  en  en  dégageant 
l'oxygène  (1);  à  quoi  il  faut  ajouter  la  généralisation  extrêmement 
intéressante,  à  laquelle  on  n'a  pas  pris  garde  non  plus,  faite  par 
l'illustre  chimiste,  que  voici  :  Certaines  matières  animales,  le  foie, 
la  rate,  etc.,  à  des  degrés  divers,  possèdent  la  même  propriété  de 
décomposer  l'eau  oxygénée  que  la  fibrine.  Et,  fait  non  moins  digne 
d'attention,  pour  décomposer  l'eau  oxygénée,  il  faut  que  la  fibrine 
soit  fraîche  ;  celle  qui  a  subi  l'ébullition  à  100  degrés  ne  la  possède 
absolument  plus. 

(1)  Od  peut  dire  d'après  Thenard  :  «  les  principes  immédiats  d'origine  tant 
animale  que  végétale  ne  dégagent  pas  d'oxygène  du  bioxyde  d'hydrogène; 
la  flbrine  du  sang  fait  exception,  » 
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Certaines  considérations,  analogues  à  celles  qui  avaient  porté 
Thenard  à  rapprocher  le  foie  de  la  fibrine  sous  ce  rapport,  me 
portèrent  à  rechercher  si  celle-ci,  comme  le  foie,  n'exercerait  pas 
quelque  action  transformatrice  sur  la  matière  amylacée  de  l'empois 
de  fécule.  Or,  il  est  arrivé  que  la  fibrine  fraîche,  très  pure,  malgré 
son  insolubilité  propre,  fiuidifie  peu  à  peu,  à  la  température  de 
40-45  degrés,  Tempois  de  fécule  créosote  ou  phéniqué.  Eh  bien, 
l'albumine  pure  (privée  de  leucozymase),  coagulée  ou  non,  dans  les 
mêmes  conditions,  ne  fiuidifie  pas  Tempois.  Et  de  même  que  la 
fibrine  cuite  ne  décompose  pas  Teau  oxygénée,  elle  ne  fluidifie 
plus  Tempois  de  fécule. 

Cependant,  le  fait  de  ne  plus  décomposer  le  bioxyde  d'hydrogène 
après  la  coction,  pouvait  être  attribué  à  quelque  changement 
déterminé  par  la  chaleur  dans  la  fibrine  regardée  comme  principe 
immédiat.  J'ai  donc  cherché  un  autre  principe,  évidemment  immé- 
diat, possédant  la  même  propriété,  pour  savoir  si  la  chaleur 
pouvait  la  lui  faire  perdre.  L'hémoglobine  pure,  soluble,  telle  que 
je  Tai  fait  connaître,  possède  à  un  haut  degré  la  propriété  de  dé- 
composer Teau  oxygénée.  Or,  elle  la  possède  encore,  aussi  éner- 
gique, soit  qu'elle  ait  été  coagulée  (je  veux  dire  devenue  insoluble 
dans  l'eau)  par  l'alcool  ou  par  la  chaleur  à  l'ébullition,  même  après 
avoir  été  ensuite  chauffée  à  120-140  degrés.  La  coagulation,  par 
l'alcool  ou  par  la  chaleur,  qui  modifie  le  principe  immédiat  hémo- 
globine dans  une  de  ses  propriétés  essentielles,  puisqu'elle  eo 
devient  insoluble  dans  Teau,  ne  modifie  donc  pas  son  action  sur 
l'eau  oxygénée.  L'influence  de  la  chaleur  sur  la  fibrine  pouvait 
donc  être  d'un  autre  onîre. 

Alors  j'ai  rattaché  la  propriété  de  la  fibrine,  de  décomposer  le 
bioxyde  d'hydrogène  et  de  fluidifier  Tenipois,  à  la  même  cause. 
C'est  ainsi  que  j*en  suis  venu  à  penser  que  la  fibrine  n*était  point 
un  principe  immédiat  et  (|ue  tout  en  étant  absolument  insoluble 
dans  l'eau,  elle  n'est  point,  à  proprement  parler,  un  produit  coa- 
gulé, mais  qu'elle  est  vraiment  atteinte  par  la  chaleur,  au  moins 
dans  l'un  de  ses  composants,  perdant  par  là  à  la  fois  la  propriété  de 
fluidifier  l'empois  de  fécule  et  de  décomposer  l'eau  oxygénée  ;  lui 
trouvant  ainsi  quelque  analogie  avec  la  matière  d'une  substance 
organisée,  comme  l'est  vraiment  le  foie. 

Le  fait  que  la  fibrine  n'est  point  un  principe  immédiat,  résultait 
d'ailleurs,  à  mes  yeux,  d'une  expérience  déjà  ancienne  de  Bou- 
chardal.  Ce  savant  avait  observé,  en  effet,  qu'elle  se  dissolvait 
dans  l'acide  chlorhydrique  très  étendu  en  laissant  toujours  une 
partie  de  sa  substance  indissoute.  La  partie  dissoute,  il  l'appelait 
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albuminosej  la  regardant  comme  identique  à  Talbumine  pure,  et 
même  à  la  caséine,  dissoutes  par  le  même  acide.  Dans  la  fibrine, 
il  considérait  cette  albuininose  comme  étant  emprisonnée  dans  le 
réseau  d^un  tissu  composé  de  gélatine  et  d*un  principe  présentant 
toutes  les  propriétés  de  la  formation  épidermique.  Bouchardat 
avait  donc  reconnu  dans  la  fibrine  une  partie  soluble  et  une  partie 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  trouvant  que  le  blanc  d'œuf, 
le  sérum  du  sang  délayés  dans  Tacide  chlorhydrique  à  i  ou  2  mil- 
lièmes, la  solution  de  la  caséine  dans  le  même  acide,  possèdent 
également  les  caractères  et  le  pouvoir  rotatoire  de  Talbuminose, 
c'est-à-dire  de  la  partie  soluble  de  la  fibrine  (1). 

C*est  en  étudiant  comparativement  la  dissolution  de  la  fibrine  et 
de  la  caséine  récentes  dans  Tacide  chlorhydrique  très  étendu  et  les 
propriétés  de  la  partie  indissoute  de  la  première  que  la  vérité  s'est 
manifestée. 

Cela  posé,  le  fait  que  la  fibrine  n'est  point  un  principe  immédiat, 
résulte  des  observations  suivantes  : 

I.  La  dissolution  de  la  fibrine  fraîche  dans  f  acide  chlorhydrique 
très  étendu  ne  présente  point  les  caractères  d'une  dissolution 
simple  ordinaire  :  elle  est  fonction  du  temps  et  de  la  température. 
La  fibrine  cuite  ne  se  dissout  pas  dans  un  acide  qui  dissout 
la  non  cuite.  —  Le  fait  de  la  dissolution  de  la  fibrine  dans  Tacide 
chlorhydrique  avait  été  contesté  par  Liebig;  il  a  été  vérifié  par 
Dumas  et  Cahours  qui  fixèrent  les  conditions  du  phénomène, 
savoir  :  un  acide  contenant  de  1  à  3  millièmes  d'acide  chlorhydrique 
fumant  et  une  température  d'environ  36  degrés.  Il  résulte  des 
expériences  suivantes  que  le  phénomène  est  aussi  fonction  du 
temps. 

Première  série  dexpériences.  —  Dans  deux  fioles  contenant 
chacune  1  litre  d'acide  chlorhydrique  étendu  à  lff%5  d'acide 
fumant,  on  introduit  60  grammes  de  fibrine  très  pure,  récente, 
d'une  même  préparation;  Tune  des  fioles  reçoit  en  outre  2  à 
3  gouttes  d'acide.phénique  liquide  par  100  centimètres  cubes  de 
liqueur.  Les  deux  fioles  bouchées  sont  abandonnées,  l'une  à  côté 
de  l'autre  :  température  15  à  18  degrés.  Dans  les  deux  fioles,  la 
fibrine  subit,  dans  le  même  temps,  le  gonfiement  gélatineux  bien 
connu,  qui  est  comme  la  première  phase  du  phénomène. 

Opération  non  phéniquée.  —  Quinze  à  vingt  jours  après,  la  dis- 
solution parait  effectuée;  le  Hquide  est  trouble;  le  microscope  y 
fait  découvrir  une  foule  de  granulations  moléculaires  en  suspension. 

(1)  Comptes  rcDdu3,  t.  14,  p.  961,  1842. 
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Opération  phéûiquée,  —  Vingt  jours  après,  la  fibrine  gonflée  t 
sensiblement  la  même  consistance  qu'au  début  ;  point  d'mppÊtmm 
de  dissolution. 

Seconde  série  d expériences.  — Le  12  juillet,  à  Montpellier,  au 
en  expérience,  d'une  même  masse  de  fibrine  : 

1  •  Fibrine  récente,  humide,  150  grammes  :  acide  chlorhydriqoe 
à  2  millièmes,  2  litres. 
.  2.  Fibrine  récente  :  acide  phénique,  40  gouttes. 

3.  Fibrine  récente  :  acide  phénique,  60  gouttes. 

4.  Fibrine  150  grammes,  mise  à  bouillir  dans  2  litres  d*esa, 
laissé  refroidir  et  ajouté  4  grammes  diacide  chlorhydrîqiie  fumtnt. 

Voici  la  marche  du  phénomène  dans  les  quatre  opérations. 
18  juillet  :  La  fibrine  gonflée  présente  le  même  aspect  dans 
1,  2,  3.  Non  gonflée  dans  4. 

14  juillet  :  La  consistance  de  la  gelée  a  diminué  dans  1  ;  com- 
mencement de  fluidification. 

15  juillet  :  le  1  est  presque  liquéfié  ;  commencement  de  liqué- 
faction dans  2  ;  le  3  est  encore  très  épais. 

i6  juillet  :  le  1  est  complètement  liquide;  le  2  est  liquéfié,  mais 
encore  mucilagineux  ;  le  3  encore  épais. 

18  juillet  :  les  1,  2,  3  sont  uniformément  liquides  et  troubles, 
laissant  apercevoir  les  mêmes  granulations  moléculaires. 

Le  4  est  dans  le  même  état  que  le  12  juillet  ;  la  fibrine  non  gon- 
flée se  retrouve  dans  le  liquide  acide,  avec  la  même  apparence  de 
filaments  blanc  mat. 

Les  conditions  étant  les  mêmes  que  pour  les  expériences  de  11 
première  série,  sauf  la  température,  qui  était  plus  élevée,  il  ressort 
donc  nettement  de  la  seconde  série  que  le  phénomène  est  vrai- 
ment fonction  de  la  température,  comme  il  a  été,  dans  Tautre, 
fonction  du  temps  ;  Télévation  de  la  température  abrège  la  durée, 
et,  on  effet,  je  me  suis  assuré  qu'entre  36  à  40-48**,  la  dissolution 
est  plus  rapide  encore.  Mais  il  m'est  arrivé  de  manier  des  flbrines 
qui  ne  se  dissolvaient  aussi  aisément  que  par  l'emploi  d*un  acide 
à  2  à  3  millièmes  et  une  température  d*au  moins  36  à  40*: 
c'étaient  des  librines  de  chien,  de  porc,  de  mouton  et  quelquefois 
de  bœuf. 

Mais  le  fait  que  Tacide  phénique  retarde  la  dissolution  et  que  la 
coction  préalable  de  la  fibrine  l'empêche,  m'ont  fait  penser  qu'il  y 
a  un  troisième  facteur  du  phénomène,  le  même  qui  opère  la  dé- 
composition de  Teau  oxygénée  et  la  fluidification  de  l'empois.  Et 
ce  facteur  expliquera  pourquoi  la  dissolution  est  fonction  du  temps 
et  de  la  température  ;  pourquoi  aussi  Tacide  phénique  la  retarde 
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€l  la  coction  Tempêche.  Ce  facteur  ne  serait-il  pas  les  granulations 
moléculaires  qui  ne  se  dissolvent  pas  ? 

Soit  la  caséine  pure  :  elle  est  insoluble  comme  la  fibrine  ;  l'acide 
chlorhydrique  étendu  au  degré  qui  dissout  celle-ci  avec  le  temps 
et  un  certain  degré  de  chaleur,  dissout  immédiatement  la  caséine 
sans  que  le  temps  et  la  température  puissent  être  nécessairement 
considérés  comme  fonction  de  la  dissolution  ;  et  cette  caséine  peut 
être  bouillie  dans  Teau  ou,  desséchée,  être  chauffée  jusqu'à  180*" 
sans  devenir  insoluble  dans  le  môme  acide  ;  et  le  phénol,  aux 
mêmes  doses  que  pour  la  fibrine,  ne  relarde  en  aucune  façon  la 
dissolution.  Enfin,  et  j'insiste  sur  ce  point,  la  dissolution  est  tou- 
jours totale^  limpide^  et  l'ammoniaque  en  reprécipite  la  caséine  en 
totalité,  douée  de  toutes  ses  propriétés  et  de  son  pouvoir  rotatoire 
initial. 

La  fibrine  qui  ne  se  dissout  pas  en  totalité  dans  l'acide  chlorhy- 
drique ne  se  comporte  donc  pas  comme  la  caséine  et  comme  se 
comporterait  un  véritable  principe  immédiat. 

II.  Z/â  partie  dissoute  par  Pacide  chlorhydrique  ne  constitue 
pas  un  produit  unique  :  c'est-à-dire  qu^en  se  dissolvant  cette  partie 
de  la  ûbrine  subit  un  dédoublement,  —  Soit  la  dissolution  de  la 
fibrine  dans  l'acide  à  â  millièmes.  La  liqueur  trouble  est  jetée  sur 
un  bon  filtre  aussitôt  la  liquéfaction  complète  effectuée.  Il  faut 
filtrer  à  basse  température,  car  pour  un  litre  de  liquide  et  obtenir 
une  liqueur  bien  limpide,  il  faut  près  de  dix  jours;  il  faut,  bien 
entendu,  se  mettre  à  l'abri  des  poussières,  en  ajoutant  de  temps 
en  temps  un  peu  de  phénol  ou  de  créosote  au  liquide  du  filtre. 

Considérons  la  solution  filtrée.  On  en  prend  d'abord  le  pouvoir 
rotatoire  pour  le  comparer  à  celui  du  blanc  d'œuf  et  de  la  caséine 
dans  les  solutions  de  même  acidité.  Pour  la  fibrine,  le  pouvoir  ro- 
tatoire de  la  matière  dissoute  est  celui  d'une  combinaison  chlorhy- 
drique, savoir: 

[a]j  =  — 120  à  —  73«,3. 

lequel  ne  correspond  ni  à  celui  du  blanc  d'œuf  qui  est  bien  moindre, 
ni  à  celui  de  la  caséine,  qui  est  beaucoup  plus  grand,  dans  les 
mêmes  conditions. 

Ce  pouvoir  rotatoire  est  celui  d'un  mélange  ;  en  effet,  dans  une 
expérience  la  fibrine  employée  (60  gr.)  contenait  ilsr,  5  de  matière 
séchée  à  100**.  La  dissolution  filtrée  a  été  exactement  préci- 
pitée par  l'ammoniaque  étendue.  Le  précipité  floconneux,  blanc 
mat,  a  l'aspect  de  la  caséiRe  obtenue  en  la  précipitant  de  ses  dis- 
solutions étendues  dans  les  mêmes  conditions.  Or  le  poids  de  ce 
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précipité,  desséché  à  100%  était  seulement  de  7«»,  6.    Le  pro- 
duit précipité  représentait  donc  seulement  66  0/0  de  la  fibrine 
employée;  le  reste,  84  0/0,  était  représenté  par  la  partie  restée 
indissoute  (la  moindre  en  quantité)  et  par  les  substances  que  Pam- 
moniaque  ne  précipite  pas  et  dont  il  va  être  question. 
J'ai  appelé  ûbrinine  la  matière  que  Tammoniaque  précipite. 
Dans  les  liqueurs  à  peine  alcalines,  séparées  de  la  flbrinine,  oa 
ajoute  de  ra^cool  à  QB"",  tant  qu'il  y  produit  un  précipité  (il  en  faut 
au  moins  3  volumes)  ;  le  précipité  se  sépare  difficilement  ;  on  favo- 
rise la  précipitation  par  Taddition  d*une  petite  quantité  d'une  solu- 
tion saturée  d'acétate  de  soude.  Le  précipité  blanc  obtenu  étant 
recueilli,  lavé  à  Talcool  plus  faible,  essoré,  est  trouvé  en  Ués 
grande  partie  soluble  dans  Teau;  la  nouvelle  solution,  filtrée,  repré- 
cipitée par  l'alcool,  fournit  un  produit  intégralement  soluble  dans 
Teau. 

J'ai  appelé  ûbrimine  le  précipité  par  Talcool  :  elle  ne  représente 
qu'une  petite  fraction  de  la  matière  restée  en  solution  après  la  sé- 
paration de  la  flbrinine. 

La  solution  d'où  la  flbrinine  et  la  flbrimine  ont  été  séparées, 
laisse,  par  évaporation,  une  masse  plus  ou  moins  molle  qui  a  cer- 
tains rapports  avec  les  produits  des  digestions  gastriques.  Elles 
méritent,  à  ce  point  de  vue,  un  examen  plus  attentif  que  je  n'ai  pas 
eu  le  temps  de  faire. 

La  flbrinine,  —Cette  substance  est  blanche  ;  lorsque  après  l'avoir 
bien  lavée  à  Teau,  on  la  lave  bien  à  l'alcool  et  à  Téther  pour  la 
dessécher  rapidement,  elle  est  en  masses  légères  pulvérisables 
entre  les  doigts.  Sa  composition  élémentaire  : 

Carbone 52.^ 

Hydrogène 7.09 

Azote 16.80 

Oxygène,  etc » 

est  sensiblement  celle  de  la  fibrine  d'après  les  analyses  de  Dumas 
et  Cahours. 
Son  pouvoir  rotatoire  en  solution  acétique  est  : 

et  en  solution  ammoniacale  : 

[a]^  =  - 110,9, 

également  fort   différents    de    ceux   du   blanc  d'œuf  et  de  la 
caséine. 
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Elle  se  dissout  aussi  dans  les  solutions  étendues  de  carbonate 
de  soude;  pendant  Tévaporation  des  solutions  sodiques,  celles-c  i 
se  recouvrent  de  pellicules  comme  celles  de  caséine. 

La  iibrinine  se  dissout  aisément  dans  Tacide  chlorhydrique  à 
2  millièmes  ;  si  à  cette  solution  on  ajoute  de  Talcool,  qui  ne  la 
trouble  pas,  et  ensuite  de  réiher»  il  se  produit  un  précipité  soluble 
sans  résidu  dans  Teau,  qui  est  une  combinaison  chlorhydrique  de 
flbrinine  dont  le  pouvoir  rotatoire  était: 

[a].  =  -700,1. 

La  dissolution  de  flbrinine  ainsi  obtenue  se  dessèche  sur  la  chaux 
vive  dans  le  vide  en  une  masse  gommeuse,  qui  contient  2,8  0/0 
d'acide  chlorhydrique  ;  mais  dans  d'autres  conditions  elle  peut 
fixer  jusqu'à  8,6  0/0  de  cet  acide.  Et,  chose  curieuse,  qui  lui  est 
commune  avec  d'autres  albuminoïdes,  elle  peut  fixer  jusqu'à  21  0/0 
d*acide  acétique. 

Sa  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  fumant  se  colore  rapide- 
ment en  beau  violet  dès  qu'on  vient  à  la  chauffer  doucement. 

Et  le  fait  de  se  dissoudre  dans  Tacide  chlorhydrique  sans  passer 
par  les  phases  de  la  fibrine,  prouve,  comme  sa  solubilité  dans 
l'acide  acétique,  dans  l'ammoniaque  étendue  et  dans  le  carbonate 
de  soude,  qu'elle  est  un  produit  de  transformation,  car,  encore 
une  fois,  la  fibrine  ne  se  dissout  pas  simplement  dans  l'acide  chlor- 
hydrique étendu. 

Enfin,  la  flbrinine,  qui  représente  la  plus  grande  partie  de  la 
matière  albuminoïde  de  la  fibrine  transformée,  qui  a  la  même  com- 
position élémentaire  que  la  fibrine  en  totalité,  ne  décompose  pas 
Veau  oxygénée,  môme  employée  fraîche,  au  moment  où  elle  vient 
d*être  précipitée.  Et,  dans  les  conditions  où  la  fibrine  fraîche  flui- 
difie l'empois  de  fécule,  la  ûbrinine  également  fraîche  ne  le  fluidi- 
fie pas. 

La  fibrimine  est  une  substance  soluble  dans  l'eau,  blanche,  (jui, 
sèche,  a  l'apparence  de  l'albumine.  Sa  dissolution  dans  l'acide 
chlorhydrique  fumant  se  colore  en  rouge  mauve  par  une  douce 
chaleur,  la  coloration  passant  rapidement  au  rouge  brun. 

Son  pouvoir  rotatoire  en  solution  aqueuse  est  de 

K  =  -87o. 

Elle  possède  à  un  faible  degré  la  fonction  zymasique;  en  effet, 
0«f',25  de  fibrimine  récemment  préparée,  ajoutés  à  30  grammes 
d'empois  au  trentième,  le  fluidifient  au  bout  de  12  heures  à  45-50*" 
même  quand  l'empois  a  été  phéniqué  préalablement. 
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En  résumé,  il  résulte  de  l'étude  des  matériaux  de  la  dissolution 
chlorhydrique  de  la  flbrine,  que  cette  dissolution  ne  constitue  pas^ 
comme  pour  la  caséine,  un  phénomène  simple,  mais  un  phéno- 
mène progressif,  qui  est  fonction  du  temps  et  de  la  iempératare, 
comme  tous  les  phénomènes  de  dédoublement  par  fermen- 
tation. 

J*ai  exprimé  la  relation  entre  la  quantité  de  flbrinine  et  celle  dei 
autres  termes  de  ce  dédoublement  par  le  rapport  66/84  ;  mais  on 
peut  trouver  aussi  77/23  ;  cela  dépend  de  la  durée  de  la  réaction. 
Lorsque  le  mélange  chlorhydrique  fluidifié  est  abandonné  à  loi- 
méme,  sans  séparer  les  granulations  moléculaires,  la  quantité  de 
flbrinine  diminue,  tandis  que  celle  de  la  flbrimine  et  des  autres 
matériaux  solubles  dans  l'eau  augmente,  tendant  sans  cesse  ve» 
le  rapport  le  plus  petit,  et  cela  est  une  nouvelle  preuve  qu*il  j  • 
réaction  et  non  pas  simplement  dissolution. 

III.  Le  produit  insoluble  dans  ï acide  cblorbydriqae  étendu  est 
essentiellement  formé  de  granulations  moléculaires,  auxqueikt 
la  fibrine  doit  lu  propriété  de  décomposer  feau  oxygénée^  dû 
fluidiûer  I empois  de  fécule  et  de  se  dissoudre  dans  f  acide  cblor- 
bydrique.  —  Le  produit  insoluble  dans  Tacide  chlorhydrique  est 
formé  surtout  de  granulations  moléculaires  très  petites  qui  os 
s'aperçoivent  bien  qu'à  l'aide  de  l'objectif  à  immersion  n*  7  ds 
Nachet  ;  en  effet,  elles  ont  certainement  moins  de  0"*",  0005  de  dia- 
mètre. Outre  ces  granulations  on  y  découvre  des  débris  informes, 
sans  doute  des  débris  cellulaires  du  sang.  La  masse  qui  les  con- 
tient est  grisâtre,  un  peu  gluante.  Pour  obtenir  les  granulations 
aussi  pures  que  possible,  on  délaye  la  masse  détachée  du  filtre 
dans  l'acide  chlorhydrique  à  1  ou  2  millièmes  et  on  la  passe  par  un 
linge  fin  ;  on  laisse  déposer,  on  recueille  le  dépôt  sur  un  bon  filtre 
Berzélius  sans  plis,  pour  y  être  lavé  à  grande  eau,  puis  à  l'alcool 
élhéré  pour  faire  sécher  dans  le  vide. 

La  quantité  de  matière  ainsi  obtenue  atteint  rarement  i  0/0  de 
fibrine  séchée  à  100''.  Les  granulations  moléculaires  humides,  esso- 
rées, retiennent  près  de  86  0/0  d'eau  ;  séchéès  à  100<»,  elles  con- 
tiennent : 

Matières  organiques 97 .25 

Matières  minérales. 2.75 


100.00 


Leurmatièreorganique  est  essentiellement  albuminoïde,  car  elles 
se  dissolvent  partiellement  dans  l'acide  chlorhydrique  fumant  en 
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développant  une  coloration  rouge  violacé  ;  en  ajoutant  de  l'eau  à 
la  liqueur  au  moment  où  la  coloration  est  développée,  il  se  forme 
un  précipité  blanc,  comme  il  s'en  forme  un  dans  la  solution  de  la 
fibrine  dans  le  même  acide  fumant. 

Les  granulations  moléculaires  de  la  fibrine  je  les  ai  appelées  mi- 
crozymas,  parce  que,  étant  insolubles  et  morphologiquement  cons- 
tituées, elles  ont  en  outre  ce  caractère  de  la  matière  organisée  de 
renfermer  notablement  de  matière  minérale  et  de  posséder  certains 
cai*aclères  des  ferments  figurés  que  possèdent  d'autres  micro- 
zymas. 

Les  microzymas  ûbrineux  fluidOîent  T empois  de  fécule,  —  Ce 
fait  résulte  des  expériences  suivantes.  Dans  50  grammes  d'empois 
de  fécule  au  trentième  on  introduit  les  microzymas  de  60  grammes 
de  fibrine  fraîche,  absolument  lavés  à  l'eau,  de  façon  que  tout  Tacide 
adhérent  ait  été  enlevé.  Or,  que  l'empois  ait  été  préalablement 
phéniqué  ou  non,  à  la  température  de  45  à  50^^  il  se  trouve  complè- 
tement fluidifié  en  16  heures.  Voilà  ce  qui  arrive  pour  les  microzy- 
mas de  fibrine  de  sang  de  bœuf. 

Dans  les  mêmes  conditions  les  microzymas  de  60  grammes  de 
sang  de  chien  ont  paru  agir  plus  vivement  que  ceux  de  la  fibrine 
de  bœuf;  en  effet,  deux  heures  après,  la  fluidification  était  com- 
mencée et  le  lendemain  la  solution  obtenue  était  limpide. 

Dans  les  deux  cas,  la  fibrinine  des  deux  opérations,  employée 
comme  témoin,  n'avait  exercé  aucune  action  surTempois,  bien  que 
sa  quantité,  en  poids,  ait  été  plus  grande  que  celle  des  microzymas 
employés. 

Or,  dans  Tempois  la  matière  amylacée  n'est  point  dissoute  ;  les 
microzymas,  d'autre  part,  sont  insolubles .  Dans  ces  conditions  la 
fluidification  ne  s'explique  que  comme  ceci  :  les  microzymas,  fer- 
ments organisés,  sécrètent  la  zymase  nécessaire  à  la  réaction 
comme  la  levure  de  bière,  au  contact  du  sucre  de  canne,  sécrète 
la  zythozymase  nécessaire  à  Tinterversion. 

Les  microzymas  ûbrineux  décomposent  Veau  oxygénée.  —  En 
effet,  ces  microzymas  récents,  bien  lavés,  absolument  exempts 
d'acide,  décomposent  énergiquement  l'eau  oxygénée;  ils  la  décom- 
posent encore  lorsque,  lavés  à  l'alcool  et  à  l'éther,  ils  ont  été  sè- 
ches dans  le  vide. 

J'ai  rendu  une  commission  de  l'Académie  des  sciences  témoin  du 
fait,  et  Dumas,  dans  son  rapport,  en  a  été  si  frappé  qu'il  y  a  dit 
ceci  :  «  Quand  cette  substance  singulière  a  été  bien  préparée,  son 
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action  sur  Teau  oxygénée  est  aussi  rapide  que  celle  des  oxydes 
métalliques  propres  à  opérer  sa  décomposition  (i).  » 

Dans  chacune  des  expériences  je  prenais  pour  lémoin  la  ftbri- 
nine  correspondante,  laquelle  étant  précipitée  dans  un  milieu  alci- 
lin  et  bien  lavée,  était  nécessairement  exempte  d'acide .  Or,  It  fi- 
brinine  n^exerça  aucune  action  décomposante  apparente  sur  Teu 
oxygénée,  c'est-à-dire  n'en  dégageait  pas  Toxygène. 

Et  j*insiste  sur  la  nécessité  de  l'absence  d*acide  dans  ces  expé- 
riences. C'est,  en  effet,  très  remarquable,  que  dans  un  niilieu  acàdi 
par  Tacide  chlorhydrique  les  microzymas  ne  dégagent  pas  doxj- 
giiïie  du  bioxyde  d'hydrogène.  La  fibrine  non  plus  ne  décompoie 
pas  Teau  oxygénée  en  présence  des  acides. 

De  Faction  de  la  chaleur  sur  les  microzymas  ûbrineux.  —  U 
masse  récente  encore  humide  ou  celle  qui  a  été  desséchée  aprèi 
lavage  à  Talcool  éthéré,  étant  chaufTée  à  Tébullition  dans  TeaB, 
pendant  quelques  secondes  ou  une  minute  ou  deux,  perd  absolu- 
ment son  action  fluidifiante  sur  Tempois  et  son  action  décompo- 
sante sur  Teau  oxygénée. 

L'action  transformatrice  de  la  fibrine  sur  l'empois  et  décompo* 
santé  sur  Teau  oxygénée,  elle  la  doit  donc  à  des  microzjuns. 
L*énergie  de  son  action  est  en  quelque  sorte  proportionnelle  ai 
nombre  qu'elle  en  contient;  et  si  Tébullition  annihile  son  acti^ili 
transformatrice  et  décomposante,  c*est  que  la  chaleur  humide  i 
iOO**  tue  des  microzymas. 

Si  la  dissolution  de  la  fibrine  dans  facide  chlorhydrique  ai  ou 
3  millièmes  est  fonction  du  temps  et  d'une  certaine  température, 
c'est  parce  qu'elle  est  le  résultat  d'une  véritable  fermentation,  doBt 
les  microzymas  sont  les  ferments  ([ui,  comme  pour  la  fluidificatia 
de  Tempois,  fournissent  la  zymase  nécessaire  aux  transforinatiois 
constatées.      • 

Et  c'est  parce  que  lo  phénomène  de  cette  dissolution  est  un  phé- 
nomène de  fermentation  que  f  acide  phonique  le  retarde  et  le  r^ 
tarde  d'autant  plus  que  la  dose  est  plus  forte,  comme  il  retarde  lei 
autres  fermentations  par  ferments  organisés,  sans  emjiècher  tel 
transformations  zymasiques. 

Etlesmicrozmaslibrineux  sont  si  bien  les  agents  de  cotte  trans- 
formation ou  fi^rmentation  de  la  fibrine,  que  la  chaleur,  qui  tue  les 
ferments  organisés,  en  tarissant  leur  sécrétion  zymasique,  tiw 
au>si  ces  microzymas,  en  tarissant  la  sécrélion  de  la  zymase  qui 
fluidifie  l'empois,  en  les  empêchant  de  décomposer  feau  oxygénée. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  94,  8  mai  1882. 
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£t  si  la  fibrine  bouillie  ne  se  dissout  plus  dans  l'aoide  étendu 
qui  la  dissolvait  auparavant,  c'est  que  l'ébullition  a  supprimé  l'ac-" 
tivité  transformatrice  de  ses  microzymas  en  modifiant,  sans 
doute,  en  même  temps  la  masse  de  matière  albuminoïde  qui  les 
englobait. 

La  fibrine  n'est  donc  point  un  principe  immédiat^  mais  un 
mixle  formé  d'une  matière  albuminoïde  spéciale,  englobant  des 
microzymas  d'une  espèce  spéciale  :  bref,  la  fibrine  est  quelque 
chose  comme  une  fausse  membrane,  que  Thenard  a  eu  raison  de 
rapprocher  de  la  matière  organisée.  La  matière  albuminoïde  qui 
forme  la  très  grande  partie  de  la  fibrine  est  spéciale  en  efTet.  On 
sait  qu'on  avait  rapproché  la  fibrine  de  la  chair  de  la  fibrine  du 
eang  :  elles  sont  foncièrement  différentes.  La  musculine  se  dissout 
aisément  et  rapidement  dans  un  acide  chlorhydrique  étendu  qui 
dissout  lentement  la  fibrine  ;  elle  se  dissout  encore  quand  elle  a 
subi  la  température  de  rébuUition  dans  la  viande  cuite  ;  et  de  ces 
dissolutions  on  retire  toujours  la  musculine  inaltérée.  Or,  de  ce 
qui  précède  il  résulte  que  la  matière  alhuminoïde  de  la  fibrine  ne 
se  dissout  qu'en  subissant  des  dédoublements,  et  que  la  chaleur  la 
coagule  réellement  en  même  temps  qu'elle  tue  ses  microzymas, 
l'empêchant  de  se  gonOer  pour  se  réduire  en  gelée  dans  l'acide 
chlorhydrique  très  étendu. 

Reste  à  savoir  si  les  microzymas  fibrineux  sont  les  agents  de  la 
coagulation  du  sang,  et  quel  peut  être  l'état  de  la  matière  albumi- 
noïde de  la  fibrine  dans  le  sang. 

IV*  8!S*  —   Réponse   à  H.   I4e   Bel    an    sujet   de    ses    remarques 
sur  1a  eommniiieaUon  précédente;  par  H.  A.  BÉCHAMP. 

Ma  communication  sur  la  fibrine  avait  pour  unique  objet,  au 
sujet  du  phénomène  de  coagulation,  de  démontrer  que  cette  subs- 
tance n'est  point  un  principe  immédiat  et  qu'elle  ne  se  dissolvait 
pas  dans  Tacide  chlorhydrique  très  étendu,  sans  éprouver  une 
profonde  altération.  Je  n'ai  parlé  des  microzymas,  qui  sont  partie 
intégrante  de  la  substance,  que  pour  mettre  ce  fait  capital  en  évi- 
dence autant  que  pour  l'expliquer  et  expliquer  aussi  comment  il  se 
fait: 

1®  Que  la  fibrine  qui  a  subi  l'influence  de  la  température  de 
rébullition  ne  se  dissout  plus  dans  Tacide  qui  la  dissolvait  aupara- 
vant, ne  fluidifie  plus  l'empois  de  fécule,  ne  décompose  plus  l'eau 
oxygénée  ; 

2®  Qu'en  présence  de  doses  croissantes  de  créosote  ou  de  phénol, 
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la  dissolution  de  la  fibrine  non  cuite  dans  l'acide  chlorhydrique  est 
de  plus  en  plus  retardée. 

Il  fallait  en  parler  aussi  pour  démontrer  que  les  microzyroas, 
qui  restent,  après  la  dissolution  de  la  fibrine,  comme  résidu  inso- 
luble sont  la  cause  pour  laquelle  la  fibrine  non  cuite  décompose 
l'eau  oxygénée  et  fluidifie  Tempois,  puisque  eux  aussi,  quand  ils 
ont  subi  la  coction  à  100  degrés,  ne  décomposent  plus  l'eau  oxy- 
génée et  ne  fluidifient  plus  l'empois. 

Je  ne  me  souviens  pas  avoir  rien  dit  touchant  rorigine  des 
microzymas  fibrineux  ;  m'en  tenant  au  fait,  j'ai  volontairement 
laissé  cette  question  dans  l'ombre,  ainsi  que  celle  de  révolution 
vibrionienne  de  ces  microzymas  dans  l'empois  fluidifié. 

Or,  à  Toccasion  de  ma  communication.  M.' Le  Bel  a  soulevé  une 
discussion  concernant  l'origine  des  microzymas  dans  la  fibrine  et 
la  théorie  de  Tantisepticité,  et  dans  des  remarques  insérées  au 
procès-verbal  de  la  séance,  M.  Le  Bel  a  dit  : 

1**  Qu'il  a  été  démontré  par  plusieurs  auteurs  et  par  lui-même 
qifun  grand  nombre  de  microbes  de  l'air  et  de  l'eau  résistent  à 
des  doses  considérables  de  phénol  ; 

2**  Que  les  faits  concernant  la  fibrine  peuvent  être  attribués 
tout  aussi  bien  aux  microbes  de  l'air,  de  l'eau,  et  même  à  ceux  da 
sang,  qu'aux  microzymas  ; 

3*"  Que  ces  faits  ne  peuvent  ni  démontrer  ni  infirmer  l'existence 
des  microzymas. 

Sur  le  premier  point,  nous  sommes  d'accord,  M.  Le  Bel  et  moi; 
mais  la  vérité  historique  m*obIige  de  l'assurer  que  ce  ne  sont  ni  les 
auteurs  dont  il  a  parlé  ni  lui-même  qui  ont  fourni  la  démonstra- 
tion. Je  Tai  donnée  en  1857,  et,  depuis,  dans  une  lettre  à  M.  Dumas, 
je  l'ai  accentuée.  Ces  auteurs,  eu  réalité,  n'ont  fait  que  confirmer 
ma  démonstration,  laquelle,  alors,  ma  correspondance  avec  Dumas 
on  fait  foi,  était  une  découverte.  Je  ne  peux  pas  me  dispenser  de 
citer  et  les  passages  de  la  lettre  de  Dumas  qui  a  provoqué  la 
mienne,  et  les  passages  de  celle-ci  qui  rétablissent  les  faits. 

Au  mois  de  septembre  1865,  M.  Dumas  m'écrivit  au  sujet  du 
choléra  dont  on  était  menacé,  et  ajoutait  : 

€  A  cette  question  s'en  rattachent  deux  autres  :  à  votre  avis, 
quelle  est  la  substance  la  plus  propre  a  tuer  les  animalcules  ou 
leurs  germes?  Quelle  est  la  substance  la  plus  propre  à  tueries 
ferments  ou  végétaux  microscopiques  ou  leurs  germes?  » 

Ma  réponse  est  du  26  septembre  de  la  même  année  ;  il  s«^rail 
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trop  long  de  la  reproduire  en  entier  (1)  ;  en  voici  les  passages 
essentiels  : 

€  ...  Si  j*en  juge  par  mes  expériences,  la  créosote  (â)  est 
ragent  qui  s'oppose  le  mieux  au  développement  des  organismes 
ferments.  Sous  son  influence,  à  la  dose  d'une  à  deux  gouttes  par 
100  centimètres  cubes  de  liqueur,  j*ai  pu  conserver  intactes  pen- 
dant très  longtemps,  rien  n'empêche  de  dire  indéfiniment,  les 
liqueurs  les  plus  altérables  :  Teau  sucrée  pure  ou  additionnée  de 
sels  divers,  de  gélatine,  de  bouillon,  de  levure,  le  bouillon  de 
levure  lui-même,  des  liqueurs  albumincuses,  dissolutions  de 
zymase,  d'anthozymase,  l'urine,  etc. 

«  Il  est  vrai  que  toutes  les  expériences  faites  au  contact  d'un 
assez  grand  volume  d*air  l'étaient  dans  des  fioles  dans  lesquelles  ce 
gaz  ne  se  renouvelait  que  lentement.  Dans  ces  cas-là,  dans  les 
vases  témoins  contenant  les  dissolutions  non  créosotées,  je  n'ai 
jamais  vu  apparaître  que  des  ferments  végétaux  ou  des  infusoires 
inférieurs,  vibrions  ou  bactéries. . .  Cependant  comme,  dans  toutes 
ces  expériences,  rien  qui  ressemblât  aux  infusoires  supérieurs 
(kolpodes,  etc.)  ne  s'était  dé veloppé  à  aucun  moment  de  leur  durée , 
je  crois  que  l'on  peut  dire  que  le  même  agent  peut  s'opposer  à 
l'éclosion  des  œufs  de  ceux-ci,  comme  à  la  germination  des  spores 
de  ceux-là. 

c  Gela  n'a  rien  de  surprenant,  d'après  les  auteurs,  puisque  la 
créosote  est  un  agent  antiseptique.  Pourtant  il  faut  s'entendre. 
Certainement,  si  l'on  emploie  la  créosote,  d'autres  substances  ana- 
logues, en  grande  quantité,  à  dose  coagulante,  toutes  les  fermen- 
tations sont  arrêtées  ;  mais  si  l'on  opère  dans  les  conditions  où  je 
me  suis  placé,  il  n'en  est  plus  ainsi,  et  l'on  peut  dire  alors  : 

«  Ce  qui  tue  les  germes  peut  fort  bien,  les  conditions  restant 
«  les  mêmes j  ne  pas  tuer  les  êtres  qui  en  proviennent. 

c  Ainsi,  dans  mes  expériences  sur  la  fermentation  alcoolique, 
j'ai  constamment  vu  le  chlorure  de  zinc  s'opposer  au  développe- 
ment des  moisissures  et  à  la  transformation  du  sucre  de  canne. 
Une  ou  deux  gouttes  de  créosote  par  décilitre  de  dissolution  ont 
constamment  produit  le  même  elTet,  lors  même  que  la  liqueur 
sucrée  était  additionnée  de  matières  animales  :  gélatine,  salive 
filtrée,  bouillon  de  levure,  dissolutions  de  zymases,  etc.  Mais, 

(1)  Lettre  de  M.  Béchamp  à  M.  Dumas,  Annales  de  chimie  el  de  physique, 
A'  série,  t.  6,  p.  248. 

(2)  A  cette  époque  on  employait  indifféremment  la  créosote  et  Tacide  phé- 
nique  Tuoe  poar  Tautre. 
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chose  digne  d'attention  et  qui  n*a  pas  été  assez  remarqoée,  b 
créoso*e  ne  s'op[>ose  en  aucune  façon  à  la  vie  des  fermeots  ai  des 
animalcules  une  fois  développés.  Ainsi  les  moisissures  nées  dans 
Feao  sucrée  étant  introduites  dans  itne  liqueur  sucrée  préalable- 
ment créoèotée  intervertissent  et  font  fermenter  le  sucre  de  canne. 
Les  ferments  qui  provoquent  les  fermentations  dites  alcoolique, 
lactique,  butyrique,  ne  sont  pas  non  plus  tués  lorsqu'on  ajoute  de 
la  créosote,  à  la  même  dose,  dans  le  milieu  fermentant  :  le  phéno- 
mène s'accomplit  et  s'achève  aussi  complètement  qu'avant  Taddi- 
tion  (i^. 

c  Pour  t'jer  les  ferments  ou  les  animalcules  dojà  développés,  il 
faut  des  agents  plus  tctifs  ou  la  créosote  à  haute  dose.   » 

Enfin,  après  Texposé  d'une  théorie  de  ces  faits.  J'ajoutais  : 

«  La  craie  et  le  lait  contiennent  des  êtres  vivants  déjà  déve- 
loppés, fait  qui,  observé  en  lui-même,  est  prouvé  par  cet  autre 
fait  que  la  créosote,  employée  à  dose  non  coagulante,  o'empèche 
pas  le  lait  de  se  cailler  plus  tard,  ni  la  craie  de  transformer,  sans 
secours  étrangers,  le  sucre  et  la  fécule  en  alcool,  acide  acéti^tie, 
acide  lactique  et  butyrique.  » 

Les  êtres  déjà  développés  de  la  craie  et  du  lait,  je  les  ai 
nommés  microzymas. 

Sur  Je  second  poiût,  Vexpérieiïce  conlre.lil  absolument  Tasser- 
tiou  de  M.  Le  Bel  :  les  poussières  de  Tair  du  lieu  où  j*ai  opéré  sur 
la  fibrine  ne  décomposaient  pas  Teau  oxygénée  ;  et,  dans  le  mène 
lieu,  la  fibrinine,  isolée  de  la  dissolution  chlorhydrique  de  cette 
fibrine,  ne  iluiJiliait  pas  Teiiipois  de  lëcule  et  ne  décomposait  pa»  J 
l'eau  oxygénée.  D'ailleurs,  les  microzymas  tîbrineux,  conservés  au  < 
contact  de  Tair,  perdent  peu  à  peu  leur  action  décomposante  de 
l'eau  oxygénée,  loin  de  l'acquérir.  Je  m'étais  même  assuré  quelif 
microzymas  et  b.ictéries  issus  d'une  fermentation  butyrique,  U\ê« 
à  i'ucide  chlorhydrique  étendu  et  à  Teau,  ne  fluidifient  pas  l'enH 
pois  dans  le  temps  où  les  microzymas  fibrineux  TaccomplisseoL 
Entin,  les  germes  ou  microbes  de  Tair  sont  si  peu  la  cause  da 
phénomène  que  la  fibrine  cuite  ne  s'est  pas  dissoute,  dans  uoe 
expérience,  dans  l'acide  ciddrhydrique  à  2  miUiémes,  au  contact 
de  l'air,  malgré  les  moisissures  «jui  apparurent  î 

Sur  lu  troisième  point,  ie  suis  tout  aussi  caiégorique.  Les  mi- 
crozymas du  sang  appartiennent  au  sang  de  Taiiimal  et  ne  vien- 
neni  pas  de  Tair  ou  de  leau,  pas  plus  que  les  microzymas  de  ses 

il>  l'Ius  t.'iriJ  j'ai  ruconni:,  comme  pour  la  Ûbriue  oosuile,  que  l'ageot  anù- 
seplique  exerçait  une  influence  retardatrice. 
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œufs,  de  son  foie,  de  ses  poumons,  de  ses  reins,  de  sa  vessie, 
de  son  pancréas,  de  ses  glandes  gastriques,  de  sa  matière  ner- 
veuse, etc.  Et  bi  M.  Le  Bel  consent  à  une  discussion  sur  ce  grave 
sujet,  je  suis  prêt  à  entrer  en  lice. 

Un  mot  encore.  M.  Le  Bel  appelle  microbes  une  foule  de  choses, 
et  il  confond  les  microzymas  avec  ces  microbes.  Je  n'ai  pas  fait 
cette  confusion,  la  lettre  à  Dumas  le  prouve.  Pour  moi,  il  y  a  même 
différence  entre  un  microzyma  et  un  vibrion,  une  bactérie,  qu*on 
appelle  microbes,  qu'entre  un  têtard  et  une  grenouille  ;  le  micro- 
zyma est  ce  qui  devient  vibrion,  bactérie,  comme  le  têtard  est  ce 
qui  par  évolution  devient  grenouille.  Et  nous  sommes  aux  anti- 
podes, M.  Le  Bel  et  moi,  quant  à  l'origine  des  microzymas  atmo- 
sphériques et  de  ce  qu'on  peut  découvrir  de  microorganismes  plus 
élevés  dans  Tair  commun  près  de  la  terre.  On  les  croit  préexistants; 
et  moi,  j'ai  émis  Topinion,  qui  a  reçu  un  commencement  de 
démonstration,  que,  loin  d*être  préexistants,  ils  sont  les  restes 
issus,  soit  à  rétat  de  microzymas  normaux  des  organismes  supé- 
rieurs, végétaux  et  animaux,  dans  le  passé  et  dans  le  présent,  soit 
à  rétat  de  microzymas  normaux,  de  spores  ou  des  conidies  de  cer- 
tains organismes  inférieurs  et  des  organismes  microscopiques 
appelés  microorganismes,  animalcules,  ferments  végétaux  :  caté- 
gories diverses  englobées  dans  le  mot  à  expression  vagne  de 
microbes. 

N*  83.  —  Aetlon  de  Hiydroxylamlne  sur  les  nllrllea  «cétonlqaesf 

par  M.  HANRIOT. 

Dans  une  note  précédente  (Bull.  (3),  t.  l.p.552),  j*ai  décrit  avec 
M.  Bouveault  un  procédé  général  d'obtention  des  nitriles  acéto- 
niques,  ainsi  que  Taction  de  diverses  aminés  sur  ces  composés. 
L'action  de  Thydroxylamine  m'a  fourni  avec  Tun  d'entre  eux  une 
nouvelle  classe  de  composés,  les  amidoisoxazols  qui  présentent 
quelques  dérivés  intéressants. 

Le  propionylpropionitrile  CAz-CH(CH*)-CO-C'H*^  se  dissout  ai- 
sément dans  la  potasse  ;  si  la  potasse  est  concentrée,  il  se  dépose 
de  grandes  lames  brillantes  constituant  le  dérivé  potassé  corres- 
pondant, ainsi  que  le  montre  l'analyse  suivante  : 

Galcolé 
Trouvé.  pour  C»H«KAi0. 

K 26.25  26.17 

Ce  composé  se  dissout  aisément  dans  l'eau  et  l'alcool,  mais  non 
dans  i'éther  ;  il  cristallise  par  évaporation  de  sa  solution. 


774         MEMOIRES    PRESENTES  A   LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

Si  Ton  traite  le  dérivé  potassé  par  le  chlorhydrate  d'bydroxfi- 
amino  en  évitant  loute  élévation  de  température,  la  solution  reste 
limpide  et  renferme  probablement  Toxime  correspondante;  mais 
par  un  excès  de  potasse  ou  par  Taction  de  la  chaleur,  la  solulioo 
se  trouble  et  il  vient  surnager  une  couche  huileuse  qui  constitue  le 
méthyléthylamidoisoxazol,  ainsi  que  nous  l'établirons  plus  loin. 

Ce  corps  se  prépare  le  mieux  de  la  façon  suivante  :  100  grammes 
de  propionylpropionitrile  sont  dissous  dans  200  centimètres  cube« 
d'une. lessive  de  potasse  concentrée;  on  y  ajoute  une  solution  de 
100  grammes  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dans  le  moins  d'eaa 
possible,  et  on  chauffe  une  demi-heure  au  bain-marie.  On  décante 
la  couche  huileuse  qui  se  sépare,  on  épuise  deux  fois  la  solution 
potassique  par  un  peu  d'éther;  le  résidu  d'évaporation  de  Péther 
est  réuni  à  la  couche  huileuse  et  chauffé  une  demi -heure  au  bain* 
marie  dans  une  capsule,  puis  refroidi  et  additionné  d'un  cristal 
provenant  d'une  préparation  précédente.  Le  tout  se  prend  en  une 
masse  cristalline.  Le  rendement  est  environ  de  95  0/0  de  la 
théorie. 

Si  Ton  n'a  pas  de  cristaux  pour  amorcer  la  réaction/  il  convient 
d'opérer  de  la  façon  suivante  :  la  couche  huileuse  est  dissoole 
dans  réther  anhydre,  la  solution  séchée  sur  la  potasse  est  saturée 
de  gaz  chlorhydrique  sec,  puis  on  lave  à  Téther  le  produit  de  II  j 
réaction,  on  le  décompose  parla  potasse  et  on  épuise  Ja  solution 
par  réther;  Tévaporation  de  la  solution  éthérée  laisse  le  coips 
cristallisé. 

Il  forme  de  longues  aiguilles  très  réfringentes,  fusibles  à  44*  el 
restant  facilement  en  surfusion.  Il  se  dissout  un  peu  dans  Teau, 
mais  non  dans  une  solution  de  potasse  ;   très   facilement  dans  \ 
Talcool,  réther,  le  chloroforme  et  la  benzine,  mais  est  insoluUe 
dans  le  pétrole. 

A  l'analyse,  il  nous  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Ctlcalé 
Trouté.  pour  C*H**Ai«0. 

C 57.39  57.14 

H 8.40  7.93 

Az 22.37  52.22 

Il  peut  être  distillé  dans  le  vide  et  bout  à  \H0^  sous  une  pressioD 
de  0",02;  mais  dès  que  Ton  laisse  la  température  s*élever,  une 
réaction  très  vive  se  déclare  et  on  obtient  un  composé  fusible 
vers  280*",  insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  oi^niques, 
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un  peu  soluble  dans  Teau,  et  offrant  la  môme  composition  que 
ramidoisoxazol. 

TroQfé. 

I.  ri.  GalcQlé. 

G 56.96  57.34  57.14 

H 8.27  8.23  7.93 

Az 22.7  »  22.22 

Nous  reviendrons  prochainement  sur  cette  réaction  qui  semble 
générale  pour  les  coi*ps  de  cette  série. 

Chlorhydrate  C«H*oAz'O.HCl.  —  Nous  avons  vu  que  Ta mido- 
isoxazol  s*unit  en  solution  éthérée  avec  le  gaz  chlorhydrique;  ce 
même  chlorhydrate  peut  être  obtenu  en  dissolvant  Tamidoisoxazol 
dans  Tacide  chlorhydrique  aqueux  et  laissant  évaporer  sous  une 
cloche  contenant  de  l'acide  sulfurique  et  de  la  potasse. 

Trouvé. 

I.  n.  Calculé. 

Cl 21.52  21.42  21.84 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  solubles  dans  l'eau  et  Talcool, 
insolubles  dans  Téther.  La  solution  aqueuse,  abandonnée  à  Tair, 
s'oxyde  et  noircit;  additionnée  de  chlorure  de  platine,  elle  laisse 
déposer  du  chloroplatinate  d'ammonium  et  fournit  les  produits 
d'oxydation  de  Tamidoisoxazol. 

Dérivé  acétylé,  —  L'amidoisoxazol  en  solution  éthérée  précipite 
par  addition  de  chlorure  d'acétyle,  et  en  même  temps  la  liqueur 
s'échauffe  fortement.  Le  précipité,  lavé  avec  un  peu  d'éther,  est 
redissous  dans  l'alcool  et  abandonné  à  cristallisation.  Il  forme  des 
lames  incolores,  fusibles  à  161®,  peu  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
dans  Téther,  solubles  dans  l'alcool  et  l'acétone. 

Le  dosage  d'azote  a  donné  : 

Théorie 
Trouvé.  C«H»Ai«0(C«H»0). 

Az 17.42  16.66 

Ce  composé  est  peu  stable  ;  l'eau  de  baryte  le  dédouble  à  froid 
en  acétate  de  baryum  et  amidoisoxazol. 

Oxydation  de  Famido-isoxazoL  —  Ce  composé  en  solution  acide 
réduit  immédiatement  le  permanganate  de  potassium  en  donnant 
des  cristaux  jaunes;  mais  l'oxydation  par  le  permanganate  peut 
dépasser  ce  terme,  et  il  est  préférable  d'employer  comme  oxydant 
le  nitrite  de  sodium.  On  dissout  20  grammes  d'amidoisoxazol  dans 
Paclde  chlorhydrique  étendu,  et  on  ajoute  peu  à  peu  un  excès  d'une 
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solution  aqueuse  de  nitrite  de  sodium  en  empêchant  la  liqueur  de 
6*échauffer;  il  se  sépare  des  cristaux  jaunes  que  Ton  décante,  puis 
on  épuise  le  liquide  à  Féther  qui  dissout  une  petite  quantité  du 
môme  corps  ;  on  obtient  ainsi  26'',5,  ce  qui  constitue  un  rendement 
de  96  0/0. 
A  Tanalyse,  il  a  fourai  les  chiffres  suivants  : 

Trouvé. 

*     — ■  Théorie. 

I.  U.  poor  (C»H*A2«0)«0. 

C 54.41  54.88  54.54 

H 6.08  6.8  6.06 

Az 21.22  21.27  21.21 

Ce  composé  doit  donc  être  envisagé  comme  roxyazoîque  de 
Tamine  précédente.  Il  forme  de  volumineux  cristaux  jaunes  fu- 
sibles à  65-66°,  détonant  violemment  à  une  température  plus 
élevée,  peu  solubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool  et  Téther; 
ce  composé  ne  se  dissout  pas  dans  les  acides,  mais  dans  les  alcalis 
qu'il  colore  en  rouge,  et  dont  les  acides  le  précipitent  à  nouveau; 
il  ne  m*a  pas  été  possible  d'obtenir  de  composé  défini  avec  k 
potasse.  Ce  composé  ne  s*unit  pas  avec  le  brome. 

Si  Ton  dissout  le  corps  précédent  dans  Tammoniaque  alcoolique, 
que  Ton  y  dirige  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  la  sobition, 
d'abord  rouge,  se  décolore;  on  évapore  l'alcool  au  bain-marie, el 
on  purifle  le  résidu  par  cristallisations  dans  l'eau  bouillante;  on 
obtient  ainsi  des  aiguilles  feutrées,  fusibles  vers  150^,  insolubles 
dans  l'eau  froide,  un  peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  solubles 
dans  l'éther  et  le  chloroforme.  Elles  ont  donné  à  Tanalyse  les 
chiffres  suivants  : 

Calealé 
Trouvé.         poor  C«*H*»A2*0«. 

C 57.92  57.60 

H 7.56  7.20 

Az 23.31  22.40 

Ce  composé  est  donc  le  dérivé  hydrazoïque  correspondant;  il  se 
dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  est  précipité  ptf 
l'eau  de  cette  solution.  Les  oxydants  le  convertissent  aisëmeal 
dans  le  composé  oxyazoïque  précédemment  décrit;  enfin  il  fixe  le 
brome  en  donnant  un  composé  huileux  non  distillable  sansdéoom* 
position.  En  présence  de  l'eau,  le  brome  le  transforme  en  le  coia- 
posé  oxyazoïque. 

Action  du  brome  sur  lamidoisoxazoL  —  Le  brome  6*unit  éner- 
giquement  avec  l'amidoisoxazol  en  solution  éUiérée  ;  il  se  préci- 
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pile  une  masse  visqueuse  jaune  qui  n'a  pas  été  analysée  mais 
dont  la  composition  ressort  des  chiffres  suivants  :  5'',94  d*amido- 
isoxazol  ont  absorbé  8«',1  de  brome;  la  théorie  pour  C^H*®Az*OBr* 
serait  7sr,5.  Le  composé  formé  est  très  instable;  en  présence  d'une 
trace  d'eau  il  se  dédouble  d'après  Téquation  : 

C6H»0Az^Br2  +  H>0  =  AzH*Br  -|-  C^HSBrAzO^ 

la  réaction  est  presque  totale  dans  ce  sens  ;  c'est  à  peine  s'il  se 
forme  une  petite  quantité  d'une  huile  incristaliisable  que  nous 
n'avons  pu  purifier.  La  bromooxazolone  qui  prend  ainsi  naissance 
nous  a  fourni  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Troavé. 

I.  II.  Cileiilé. 

C 85.08  .  84.S5 

Az 6.73  •»  6.79 

Br 38.88  38.85  38.88 

Elle  forme  des  cristaux  volumineux,  insolubles  dans  l'eau,  aisé- 
ment solubles  dans  tous  les  autres  dissolvants  ;  elle  fond  à  41^  et 
ne  distille  pas  sans  décomposition. 

Si  l'on  opère  la  bromuration  en  solution  chloroformique,  la  réac- 
tion parait  être  bien  différente  ;  il  se  précipite  des  cristaux  fusibles 
à  92®,  beaucoup  moins  solubles  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme 
que  la  bromoxazolone. 

Ce  composé  diffère  de  la  bromoxazolone;  il  semble  que  le  brome 
y  soit  retenu  avec  plus  d'énergie  ;  dans  une  prochaine  note,  nous 
reviendrons  sur  ces  deux  composés. 

Constitution  des  corps  précédemment  décrits.  —  L'action  de 
l'hydroxylamine  sur  le  propionylpropionitrile  devrait  fournir  une 
oxime  ayant  pour  constitution  (1)  : 

GAz.GH(GH3)-C(AzOH)-G2H5. 

Ce  corps  paraît  en  effet  se  former  transitoirement  quand  on 
n'emploie  pas  un  excès  de  potasse;  mais  cette  constitution  ne 
saurait  s'appliquer  au  produit  principal  de  la  réaction  fusible  à  44<^ 
pour  les  raisons  suivantes  : 

1®  Les  oximes  fonctionnent  comme  de  véritables  acides  solubles 
dans  les  alcalis  et  formant  avec  eux  des  composés  définis  ;  or ,  le 
composé  obtenu  est  insoluble  dans  les  alcalis  ; 

2"  La  fixation  du  brome  ne  saurait  être  expliquée  avec  la  for- 
mule de  l'oxime  qu'en  admettant  qu'elle  ait  lieu  sur  le  groupe  CAz; 
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la  décomposition  par  Teau  suivant  Téquation  que  nous  avofis 
indiquée  conduirait  à  la  formule 

COBr-GH(GH3)-C(AzOH)-G2H5, 

qui  est  celle  d*un  bromure  d*acide;  on  ne  saurait  admettre  une  telle 
formule  pour  la  bromoxazolone  que  nous  avons  décrite. 

3®  L*oxydalion  de  Toxime  écrite  plus  haut  fournirait  un  dérivé 
nitré  et  non  un  dérivé  oxyazoïque  et  le  produit  de  sa  réduclioo 
devrait  être  le  nitrile  caproïque  p-amidé. 

Les  réactions  peuvent  s'expliquer  au  contraire  par  le  mécanisme 
suivant  :  l'oxime  formée  Axe  d'abord  une  molécule  d*eau  pour  se 
convertir  en  une  oxime-amide 

GAz-GH{GH3)-C(AzOH)-G2H5-fH20=GOAzH2.CH(GH3)-0(AzOH)-C2H 

et  celle-ci  perd  à  son  tour  une  molécule  d*eau 

G-AzHa 

G0AzH2-GH  (GH3)-GAzOH-G2H5=  Gn3-(Y^^.O 

G^HS-d Iaz 

ADidométbylétliylisoxtsol. 

On  conçoit  comment  un  tel  corps  n'est  plus  soluble  dans  les 
alcalis  ne  renfermant  plus  d'atome  d'hydrogène  substituable  ;  il 
présente  au  contraire  un  groupe  AzH^,  qui  sera  faiblement  basique, 
si  Ton  en  juge  par  l'analogie  qu'il  présente  avec  celui  des  amides 

^/AzH2  ^/AzH2 

R-<^^(^  i^=c/ 

Amidc.  Groupe  de  ramidoisoxazol.  J 

le  composé  d'addition  avec  le  brome  et  la  bromooxazolone  serorH  ^ 
représentés  par  les  formules  suivantes  : 

BrG-AzlP                                                        CO 
GM3.nrG^^\o      +  H20  =  AzH*Br  +  GH3.Brc/\|0 
GaH5-G'='Az  naH5,rl Ia^ 

Quant  aux  composés  oxyazoïque  et  hydrazoîque  ils  seraient  re- 
présentés de  cette  façon  : 

Az;- -Az  AzH A«H 

l:  ^'    I-,  A  f-, 

GIP-Gj^\)        O^^^yMllP       ^*       G-GH3/^^jO        Oj^^G-CH^ 

G2II5-G'.=Jaz      Az=:zr(:-G2I15  C^.2H5-gL='aZ       aJ r..i\W 

On  voit  que  le  mécanisme  de  la  réaction  entraine  le  départ  de 
Tatomc  d'hydrogène  du  groupe  CH(CH^)  de  l'oxime.  Si  donc  cet 
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atome  d'hydrogène  était  substitué  par  du  méthyle  ou  de  Tétbyle, 
la  transposition  ne  saurait  plus  avoir  lieu. 

Pour  apporter  cette  nouvelle  preuve  de  la  constitution  de  ces 
composés,  je  suis  parti  du  méthylpropionylpropionitrile  que  j'ai 
décrit  précédemment  avec  M.  Bouveault.  Il  se  dissout  beaucoup 
plus  difficilement  dans  la  potasse  que  son  homologue  inférieur, 
mais  l'addition  du  chlorhydrate  d*hydroxylamine  ne  le  précipite 
pas,  même  à  chaud.  On  épuise  alors  la  solution  par  l'éther  qui  en- 
lève une  petite  quantité  d'une  impureté,  puis  on  sature  exactement 
par  Tacide  sulfurique  et  on  épuise  de  nouveau  par  l'éther.  Celui-ci 
laisse  par  évaporation  i'oxime  qui  est  purifiée  par  dissolution  dans 
réther  et  précipitation  par  le  pétrole  léger»  enfin  par  cristallisations 
dans  un  mélange  d'éther  et  de  pétrole.  Elle  cristallise  en  belles 
tables  fusibles  à  61-62'',  solubles  dans  tous  les  dissolvants  usuels, 
sauf  le  pétrole.  Ce  composé  diffère  de  son  homologue  inférieur 
par  les  réactions  suivantes  : 

11  se  combine  avec  la  potasse  en  donnant  un  sel  cristallisé.  Il  ne 
s'unit  pas  avec  le  brome  ;  enfin  le  nitrite  de  sodium  et  l'acide  chlor- 
hydrique  ne  l'oxydent  pas. 

Pour  ces  diverses  raisons,  nous  devons  l'envisager  comme  l'oxime 
vraie  du  méthylpropionylpropionitrile 

CAz-C(CH3)2-C(A20H)-C2H5 

comme  nous  l'avions  prévu,  ce  composé  ne  peut  donc  subir  de 
transposition  moléculaire  comme  son  homologue  inférieur. 
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Sur  le«i  acides  pjrotartriquen  bromes;  C-A«  BI- 

SCHOFF  [D.  ch.  G,,  t.  «8,  p.  1924).  —  L'auteur  a  montré  en 
1881-1882  que  la  bromuration  de  l'acide  propényltricarbonique 

CH3.CH.G00H 
H.G.GOOH 

COOH 

fournit  un  acide  monobromopyrotartrique^  fusible  à  202-201°  ;  un 
acide  crotoiiique  brome,  fusible  à  107-109*,  et  un  acide  dibromo- 
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pyrotartrique^  fusible  à  127-128''.  Ce  dernier  corps  est  différent 
des  corps  de  même  composition  connus  jusqu'ici.  I/Orsqu*OD  traite, 
en  effet,  cet  acide  dibromopyrotartrique  par  la  potasse  alcooliqop. 
on  obtient  Tacide  a-bromocrotonique,  fusible  à  108^;  la  formattoii 
de  ce  corps  indique  que  l'acide  dibromopyrotartrique  doit  avoir  la 
structure  expiimée  dans  Tëquation  suivante  : 

CH3.CH.C00H  CH3.CH 

I  =  y      +C02-|-HBr. 

Br.C.COOH         HOOC.CBr 

I 
Br 

Les  deux  autres  acides  dibromopyrotartriques  connus,  fusibles 
à  204  et  à  170®,  conduisent,  dans  les  mêmes  conditions,  à  Tacide 
bromométhacryliqiie. 

L'acide  monobromopyrotartrique,  fusible  à  202-304**,  diffère 
également  des  acides  connus  qui  ont  la  même  formule.  L'adde 
itabromopyrotartrique,  fusible  à  137"^,  fournit,  lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  de  l'eau,  l'acide  paraconique;  lorsqu'on  le  fait  bouillir 
avec  du  carbonate  de  sodium,  de  Tacide  i laconique.  Sa  formule  de 
constitution  serait,  d*après  Tauleur  : 

CH^Br 

HG.COOH 

H.C.COOH 

L'acide  oitrabromopyrotartrique,  fusible  à  148®,  donne,  avecle 

carbonate  de  sodium,  de  l'acide  métbacrylique ;  il  a  pour  formule 

de  constitution  : 

CH3 

BK:.œOH 

I 
H.C.COOH 

I 
H 

L'acide  bromopyrotartriqiie,  fusible  à  202-204®,  aurait  l'une  des 
deux  formules  suivantes  : 

CH3  CH3 

H.i.COOH  H.C.COOH 

BrC.COOH  BrG.H 

H  COOH 
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Uû  semblable  acide  conduirait  à  Tacide  mésaconique  et  à  l'acide 
cUraconique.  C'est,  en  effet,  ce  qui  arrive  lorsqu'on  le  chauffe 
rapidement.  Il  perd  de  Tacide  bromhydrique,  et  il  se  sublime  un 
corps  qui  présente  toutes  les  propriétés  de  Tacide  mésaconique. 
Si  l'on  en  chauffe  une  grande  quantité  au  bain  d'huile,  à  210*",  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  bromhydrique,  il  se  dégage 
de  la  vapeur  d'eau,  et  on  obtient  une  huile  qui  n'est  autre  que 
Y  anhydride  cUraconique,  bouillant  à  218-214®.  a.  fb. 

8 jniliëse  des  aeides  eitraeoiiique  et  mMaeonique, 
en  pariant  du  propénjltriearbanate  d'éiliyle;  C«-A« 

BISCHOFF  {D,  cA.,  G.,  t.  «8,  p.  1930).  —  L'auteur  a  com- 
mencé par  fixer  du  chlore  sur  Téther  propényltricarbonique,  qui 
fixe  cet  halogène  beaucoup  plus  diflicilement  que  ses  homologues, 
par  exemple  que  l'éthényltricarbonate  d'éthyle,  sans  doute  à 
cause  de  la  présence  du  groupe  méthyle,  comme  l'indique  la  com- 
paraison des  formules  des  deux  corps  : 

GOOC2H5  GOOC2H5 

H .  C .  COOC2H5  H .  G .  GOOG2H5 

I  I 

GH3 .  G .  GOOG2H5  H .  G .  GOOC2H5 

I  I 

H  H 

On  y  arrive  cependant  en  opérant  comme  il  suit  :  On  fait  passer 
un  courant  de  chlore  dans  50  grammes  de  Téther  bouillant  à  275- 
280<'.  On  chauffe  en  élevant  progressivement  la  température;  la 
décoloration  se  produit  tout  à  coup  à  130**,  et  la  température  s'élève 
â  145"".  Puis  on  chauffe  pendant  trois  heures  à  200®  et  on  distille. 
On  obtient  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à  287-288'' sous  la  pression 
de  770  millimètres,  plus  dense  que  l'eau,  qui  est  le  monochloro- 
propényhricarbonate  déthyle.  On  saponifie  cet  éther  pal*  Tacide 
chlorhydrique.  En  évaporant  le  produit  de  la  réaction,  on  obtient 
des  cristaux  qui,  après  purification  par  cristallisation  dans  la  ben- 
zine, fondent  à  202"*  et  présentent  les  propriétés  de  l'acide  mésa- 
conique. On  obtient  en  même  temps,  en  petite  quantité,  un  corps 
fusible  à  161"",  dont  le  point  de  fusion  s'élève,  après  plusieurs 
cristallisations,  à  IBS*».  Ce  corps  perd  de  l'acide  carbonique  à  172® 
et  fournit  de  l'acide  mésaconique  ;  c'est  l'acide  carboxymésaco- 

CH».C.COOH 
nique  \\ 

HOOG.C.GOOH 

Les  eaux-mères  chlorhydriques  provenant  de  la  saponification 
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de  réther  moDochioré  laissent  comme  résida,  lorsqu*oo  les  éTt- 
pore,  une  masse  gommeuse,  qui,  dissooie  dans  oo  métauige  de 
chloroforme  et  d'éther,  fournit  des  cristaux  fusibles  i  80-100*, 
mélange  d'acides  mésaconique  et  citraconique.  Ce  dernier  acide, 
qui  fond  a  80*,  peut  en  être  séparé  par  des  crisKallisatîoos  fk«c- 
tionnées. 

£n  chlorant  de  même  le  bulénvUricarboDate  détbyle^  Faulenr 
a  obtenu  le  dérivé  monochloré  de  cet  éther,  bouillant  a  29â^.  Pir 
saponification  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  il  a  obtenu  une 

HC.COOH 

petite  quantité  d'aci<ie  étbylmaléique  y  ,    formé  de 

C«H5.C.œOH 

groupes  de  prismes  étoiles,  fusibles  à  90-92"*,  isomériques  avec 
l'acide  pyrocinchonique.  Ce  corps  n'a  encore  été  obtenu  qu*eii 
quantité  trop  faible  pour  qu'on  ait  pu  en  faire  une  étude  appro- 
fondie. A.  FB. 


AetioB  de  l'z-br^Hiis^buiTTaie  d*étliyle  ««r  le 
pr^pylHialoiiate  ei  IlsopropjlHialoMaie  dl*étiÉjlet 
C.-A.    BISCHOFF   et    A.    TICSKRSTEDT    sD.     ch.    0\ 

t.  98*  p.  1987).  —  Les  auteui*s  ont  reconnu  que  la  formation  de 
propylisobutényltricarbonate  d'éthyle  est  toujours  minime,  lors- 
qu'on se  sert  de  rz-bromisobutyrate  d'éthyle  et  de  Tisopropyliiift- 
lonate.  Avec  le  ))ropylmalonatey  le  rendement  varie  de  17  a  â600 
de  la  quantité  théorique.  On  mélange  76  grammes  de  ce  corps 
(bouillant  à  :^18-227*^i  avec  une  solution  chaude  de  8^,6  de  sodioB 
duus  100  centhnètres  cubes  d*alcool,  et  ou  ajoute  74  granuiiei 
d'a-bromisobutyrate  d'éthyle.  Après  deux  heures  d'ébullitioa,  k 
masse  a  une  réaction  neutre.  On  obtient  90  grammes  d'étber  bni 
renfermant  environ  4  grammes  d*une  huile  bouillant  à  300-801%tf 
ré[)Oii(lanl  à  la  formule  C*«H*»0®.  En  saponifiant  cet  éther  propyl* 
isobutényltricarlionique  par  la  potasse  alcoolique,  on  obtient  oa 
acide  tiibasique  cristallistS  soluble  dans  Teau  et  dans  Tëtber,  qv 
fond  à  167-108*»  en  perdant  de  Tacifie  carbonique,  et  qui  répond  à  h 
formule  C***H»«0^.  ChaulTé  à  la  température  de  170»,  cet  acîdt 
donne  un  corps  fusible  à  70-80'',  acide  tiibasique  répondant  à  II 
formule  Cî*H*<^<  )♦,  «jui  est  un  mélange  de  2  isomères. 

Pour  isoltT  ces  isomères,  on  chauffe  l'acide  tribasique  pendait 
un  jour  à  270";  on  distille  l'anhydride  huileux  produit,  en  le  sépa- 
rant en  deux  portions,  qui  passent  respectivement  à  ^80-295^  et 
:2*J5-']0()",  t't  r(''générant  les  aciidos  par  une  ébuUition  prolongi^  des 
anhydrides  avec  de  Teau.  On  obtient  ainsi  des  groupes  d'aiguilles 
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pennées,  incolores,  fusibles  à  44-52<*.  L'isomère  à  point  de  fusion 
plus  élevé  peut  être  isolé  par  cristallisation  fractionnée  du  mélange 
primitif  dans  la  ligroïne,  ou  en  chaufTant  ce  mélange  à  270®  en 
tube  scellé  avec  de  Tacide  cblorhydrique.  On  obtient  une  masse 
blanche,  fusible  à  101-102''.  Ces  deux  acides  présentent  une  iso- 
méfie  géométrique.  Les  auteurs  les  considèrent  comme  des  acides 
étbyMimétbylsueciniques  ou  propylmétbylglutetriques  symétri- 
ques 

COOH     COOH 

jHî-G-GHa-G-i 


CH3GH2CH2-G-GHa-C-CH3.  a.  fb. 

I 
H 


'    ,1 


Nouvelles  re^Herelies  sur  les  acides  benzjlmé- 
tltylsueeiniques  et  bensjldiiiiétlijlsueeiiiiques  % 
e-A.  BI8CHOFFetA.I»EILlJHIiBERe(/>.  cb.  G.,  t.  «8, 

p.  1942).  —  Les  auteurs  ont  constaté  que  l'acide  benzylmétbyU 

succinique  symétrique   décrit  antérieurement   [Bull.  (8),   t.  é, 

p.  580] 

C6H5.GH2.GH GH.GH3 

COOH    GOOH 

est  bien,  comme  ils  le  pensaient,  un  mélange  de  deux  acides  pré- 
sentant risomérie  géométrique,  qu'ils  désignent  sous  les  noms 
d'acide /jara  et  d'acide  méso.  On  les  obtient  de  la  manière  sui- 
vante : 

On  fait  bouillir  pendant  deux  heures  et  demie  77  grammes  de 
benzylpropényltricarbonate  d'éthyle,  bouillant  à  220-225°  sous  la 
pression  de  15  millimètres,  avec  55  grammes  de  potasse  et  150  cen- 
timètres cubes  d'alcool.  Après  avoir  chassé  l'alcool,  on  acidifie 
par  l'acide  cblorhydrique  et  on  épuise  au  moyen  de  réthcr.  On 
fait  bouillir  le  produit  obtenu  avec  de  l'acide  cblorhydrique  con- 
centré pendant  trois  jours;  puis  on  évapore  à  sec  et  on  épuise  le 
résidu  par  l'eau.  On  obtient  des  cristaux  qui  fondent  à  123-130°. 
Pour  obtenir  Tacide  mcso^  on  chauffe  10  grammes  de  ce  produit  à 
250°  pendant  douze  heures.  Il  distille  une  petite  quantité  de  l'an- 
hydride, fusible  à  110°,  décrit  antérieurement;  le  résidu  fond, 
après  cristallisation  dans  la  benzine,  à  108-110°.  En  faisant  bouillir 
8k^,8  de  ce  corps  avec  65  centimètres  cubes  d'eau,  on  obtient  des 
cristaux  qui  fondent  à  138°  et  répondent  à  la  formule  C**H**0*. 
Cet  acide  mésobenzylméthylsuccinique  est  très  soluble  dans  tous 
les  dissolvants,  sauf  l'eau  froide,  qui  le  dissout  difficilement. 
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Pour  obtenir  l'acide  para,  on  chauffe  pendant  deux  joars,  en 
tube  scellé,  à  200-240'',  2  grammes  du  mélange  obtenu  plus  faam 
avec  2  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  coucentré  et  5  ceo- 
timètres  cubes  d*eau.  On  fait  cristalliser  le  produit  de  la  réaction 
dans  l'eau  :  on  obtient  des  aiguilles  fusibles  à  159-i60<». 

Les  auteurs  ont  repris  aussi  Tétude  de  l'action  du  chlorure  de 
benzyle  sur  le  sodo-isobutényltricarbonate  d'éthyle;  cette  réac- 
tion devrait  donner  lieu  à  un  éther  tricarbonique,  d'après  l'équa- 
tion : 

COOG2H5  COOCms 

CnVC\  +     NaC.COOCms  =  NaCl  +  C'ïH'ï.C.CXX>C2H5 

i.  ' 


CH3 .  C .  COOC2H5  CH3.  C .  GOOG^RS 

;H3  CH3 


i, 


la  saponification  de  cet  éther  conduirait  à  l'acide  benzyUsobuté- 
oyltricarbonique  et  à  l'acide  benzyldimétbylsuccinique.  Oo  obtient 
en  réalité,  en  dehors  de  produits  qui  n'ont  pas  encore  été  étudiés, 
7  acides  bien  cristallisés.  Les  auteurs  ont  isolé  ces  acides  des  pro- 
duits obtenus  en  faisant  varier  les  conditions  de  la  réaction  du 
chlorure  de  benzyle  sur  risobutényltricarbonate  d'éthyle,  en  pri> 
sence  de  sodium  et  d'alcool,  en  particulier,  avec  des  proportiooi 
diverses  d'alcool;  il  ont  aussi  fait  varier  les  conditions  de  la  sapo- 
nification et  sont  arrivés  à  isoler  les  corps  suivants,  dont  nous 
nous  contentons  de  donner  les  formules  et  les  points  de  fusion,  et 
dont  on  trouvera  les  modes  de  préparation  dans  le  mémoire  ori- 
ginal. 

Acide  isobotényltrictrboniqae,  Acide  dimétbylsaccioiqoe  asjmétriqie. 

fusible  à  li7-14<J«.  fagible  i  liO». 

COOH  COOH 

I  I 

HC.COOH  HGH 

CH3C.C00H  CH3G.G00H 

CH3  CH3 

Acide  dibeDzylmaloniqae,  Acide  dibeoiylacétiqae, 

fasible  à  171*c  fusible  à  85^». 

COOH  COOH 

I 


C7H''.G.CmT  Cm'ï.G.CiHT 

I 


i 


OOH  H 
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Acide  benzylmélhylcarboxyglDUriqae  Acide  benzylmétbylflauriqne. 

fasible  à  178*.  fusible  i  128-130*. 

COOH  COOH 

C^H'ï.C.COOH  Cm^.CH 

HCH  HGH 

CH3.C.CX)0n  CH3.CH 


i 


COOH 


Acide  beDiylsoceiniqne 
fusible  à  153-155*. 


COOH 
C"ïH^CH 

;H2 

I 
COOH 


<!, 


A.    FB. 


S«r  la  dintillatioii  de  la  eolopHaite  dans  le  vide  i 
C'A.  BI8CHOFF  et  O.  ]¥A8TiroC}EI«  {D.  ch.  G.,  t.  tS, 

p.  1919).  —  Les  auteurs  ont  reconnu  que  les  produits  de  la  distil- 
lation de  la  colophane  dans  le  vide  sont  composés  en  majeure 
partie  d*un  carbure  C*<>H3*,  probablement  identique  au  colopbène, 
et  d'un  acide  C*^H^*0*,  isomérique  avec  les  acides  sylvique  et 
pimarique,  et  qu'ils  désignent  sons  le  nom  d'acide  isosylviquo.  En 
distillant  sous  la  pression  de  30  millimètres  2100  grammes  de 
colophane,  on  a  obtenu  les  quantités  suivantes  de  produits  bruts  : 
eau,  11,4  0/0;  huile,  75,2  0/0;  résidu,  6,9  0/0;  pertes  et  gaz, 
6,6  0/0.  I/huile  a  été  séparée  par  plusieurs  fractionnements  en 
deux  portions  principales  bouillant  à  216-219^  et  à  248-250*. 

La  deuxième  de  ces  portions  répond  à  la  formule  C^^H^^O^  de 
Yanhydrida  isosylvique;  elle  est  formée  par  une  masse  composée 
d'aiguilles  microscopiques,  insolubles  dans  Teau,  très  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  En  solution  alcoolique,  ce  corps  est 
dextrogyre,  [a]^  =  +  63<*.  Chauffé  avec  de  la  lessive  de  potasse,  ii 
entre  en  solution;  la  solution  alcaline,  agitée  avec  de  Téther,  puis 
traitée  par  Tacide  acétique  étendu,  fournit  un  corps  fusible  à 
60%5-62°,5,  qui  répond  à  la  formule  C^oH^îO».  C'est  Vacide  iso^ 
sylvique,  (|ui  a,  comme  Tacide  sylvique,  la  propriété  de  donner 
lieu  à  une  coloration  rouge-violacé,  lorsqu'on  ajoute  de  Tacide 
sulfurique  concentré  à  sa  solution  dans  l'anhydride  acétique.  La 
coloration  disparait  par  l'addition  d'eau. 

La  portion  qui  bout  à  216-219*  renferme  un  diterpène  de  la 
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formule  G^H^^,  qui  est  très  probablement  identique  avec  le  colo- 
phène.  A.  fb. 

Sur  l*i««ph«roiie  f  HT.  F.  liATCOCH.  {Lieb.  Ann.  CL, 
t.  tftS,  p.  230-234).  —  MM.  Fischer  et  Laycock  ayant  établi  que 
la  métacélone  est  un  mélange  d'aldéhyde  propioniquey  de  dimé- 
thylfjrfurane  et  d*un  hydrocarbure  (Bull.,  nouv.  sér.,  t.  S,  p.  190), 
Tauteur  a  reconnu  que  le  composé  C^H^^O  désigné  par  M.  Benedikl 
sous  le  nom  d'isophorona  [DulL  (2),  t.  tS,  p.  127],  et  conteno 
dans  les  pirlies  supérieures  de  l'huile  de  sucre,  est  également  un 
mélange.  En  distillant  une  huile  de  sucre  commençant  à  bouillir 
à  115'',  Tauleur  a  obtenu  entre  115  et  150''  un  nouveau  dérivé  da 
furfurane  (après  élimination  des  acétones  et  aldéhydes  par  la  phé- 
nylhydrazine),  qui  a  été  caractérisé  par  sa  conversion  en  diacé- 
tone  \A  par  Taction  de  Teau  à  ITO**.  La  diacétone  produite  ren- 
ferme CH^^O*  et  distille  à  197-200°;  elle  donne  un  dérivé  pyrro- 
lique  par  Taction  de  Tacétate  de  sodium  (réaction  de  Knorr)  et 
fournit  une  oxime  CH^^Az^O*,  fusible  à  129**.  Celte  diacétone  cor- 
respond à  une  des  deux  formules 

CH3.CO.GH(CH3)-CH2-GO-CH^    ou    C2H5-CO-CH2-CH2-CO-CHÎ. 

Le  dérivé  furfuranique  en  question  est  donc  un  iriméthyh'  oo 
un  méthylélhylfurfurane. 

La  portion  de  Thuile  passant  entre  210  et  220",  dans  laqoel/e 
devrait  être  contenue  Tisophorone,  a  ensuite  été  seule  examinée; 
le  fractionnement  do  205-215''  a  une  composition  qui  s'éloigne 
beaucoup  de  celle  de  l'isophorone  (C  =  86,18;  H  =  9,63,  auliev 
de  78,25  et  10,li  qu'exige  la  formule  C»Hi»0).  éd.  w. 

Sar  le»  hydrates  de  earbone  de  la  patate  (Ba- 
tatas  edaliii)t  ^V.-E.  flTOIVR  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  1406). 

—  Lorsqu'on  épuise  par  l'eau  de  la  patate  râpée,  on  obtient  n 
liquide  qui  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  ou  ne  la  réduit  que 
très  faiblement,  mais  qui  devient  réducteur  lorsqu'on  le  chauffe 
avec  un  acide  étendu.  En  épuisant  la  patate  par  l'alcool  bouilkot, 
l'auteur  a  obtenu  un  sucre  cristallisé  présentant  toutes  les  pro- 
priétés du  saccharose;  en  étudiant  deux  sortes  de  patates,  il  a  re- 
connu qu'elles  en  renfermaient,  l'une  (American  Red)  2,1  O/t), 
l'autre  [Southern  Queon)  1,4  i  0/0. 

Lorsqu'on  fait  rôtir  la  patate,  l'amidon,  dont  elle  renferme  une 
forte  proportion,  est  transformé  en  ime  matière  intermédiaire  entre 
l'amidon  et  le  dextrose,  qui  ne  donne  plus  avec  l'iode  qu'une  oolo- 
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ration  rouge-violet,  qui  est  très  soluble  dans  l'eau»  insoluble 
dans  Falcool.  Son  pouvoir  rotatoire,  [a]^  =  176«,3,  rappelle  celui 
de  la  maltodextrine  [a]^^  =  i74°,5.  Le  sucre  de  canne  primitif  est 
transformé  par  la  cuisson  en  glucose.  a.  fb. 

Sur  les  hydrate»  de  earbane  de  la  saiMine  de  pé- 
eheri  MT.-E.  STO]¥E  (D.  cb.  G.,  t.  tS,  p.  2574.  —  L'incision 
de  récorce  du  pêcher  ou  de  ses  fruits  avant  maturité  fournit  une 
gomme  que  l'hydrolyse  transforme  en  un  sucre  considéré  par 
Bauer  comme  identique  au  galactose.  L'auteur  a  repris  Tétude  de 
cette  gomme  et  a  reconnu  qu'elle  renferme  toujours  les  mêmes 
produits,  soit  qu'elle  provienne  de  l'écorce,  soit  qu'elle  ait  été 
empruntée  aux  fruits.  Tout  d'abord  on  constate  qu'elle  renferme 
du  galactose  et  au  moins  du  pentaglucose,  car  en  la  distillant  avec 
de  Tacide  sulfurique,  on  obtient  de  la  furfuramide,  et  en  l'oxydant 
par  Tacide  azotique,  on  obtient  de  l'acide  mucique.  En  chauffant  la 
gomme  pendant  neuf  à  dix  heures  avec  8  fois  son  poids  d'acide 
sulfurique  étendu  (d=:l,03),  on  obtient  un  sirop  dont  on  peut 
extraire,  par  une  série  de  cristallisations  fractionnées,  deux  sucres, 
le  galactose  déjà  signalé,  et  Varabiiwse,  qui  présentent  respecti- 
vement des  pouvoirs  rotatoires  égaux  à  102°  environ  et  à  82''. 
Toutes  les  autres  propriétés  des  corps  obtenus  concordent  avec 
celles  de  ces  deux  sucres.  a.  fb. 

Campasitian  ehiiMique  dea  envelappea  eelln- 
iaires  irésëeales    (11);   E.   SCHUI^ZE  (D.  cb.  G.,  t.  tS, 

p.  2579).  — Continuant  les  recherches  commencées  sur  ce  sujet 
[BuIL,  (3),  t.  4,  p.  522),  l'auteur  s'est  demandé  si  la  partie  des 
enveloppes  cellulaires  qui  est  insoluble  dans  les  acides  étendus, 
c'est-à-dire  la  cellulose,  ne  donne  sous  l'influence  des  acides  qu'un 
seul  sucre,  le  glucose.  Après  avoir  isolé  la  cellulose  des  diverses 
graines  citées  dans  son  premier  mémoire,  l'auteur  a  traité  celle-ci 
par  Tacide  sulfurique  fort.  Il  n'a  obtenu  en  général  que  du  glu- 
cose. La  cellulose  serait  donc  un  anhydride  polymérisé  du  glu- 
cose. 

Cet  anhydride  n'est  cependant  pas  le  seul  dont  la  cellulose  soit 
formée,  et  quelques  graines  ont  présenté  des  exceptions  qui 
méritent  d  attirer  l'attention.  La  cellulose  des  enveloppes  des 
graines  de  lupin,  qui  est  tout  à  fait  blanche  et  presque  intégrale- 
ment soluble  dans  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal,  se  colore  en 
violet  foncé  lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  de  la  phloroglucine  et  de 
l'acide  chlorhydrique  ;  la  masse  colorée,  lavée  convenablement, 
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colore  en  violet  le  chloral  à  50  0/0.  C'est  une  réaction  que  oa 
donne  pas  la  cellulose  de  la  graine  de  cotonnier.  Cette  môme  cel- 
lulose du  lupin,  distillée  avec  de  Tacide  sulfurique,  fournit  une 
quantité  notable  de  furfurol  (08r,082  de  furfuramide  aveco  grammet 
de  matière);  il  semblerait  donc  que  cette  cellulose  dût  donner 
par  hydrolyse  un  pentaglucose  ;  mais  ce  pentaglucose  n'a  pu  être 
isolé. 

La  cellulose  de  la  graine  de  caféier  donne ,  outre  le  glucose,  du 
mannosey  ainsi  que  la  cellulose  de  la  noix  de  coco.  Aucune  dee 
celluloses  étudiées  n*a  fourni  de  galactose.  a.  fb. 

Sur  la  présenee  et  la  disparitian  du  trëliaiase 
dana  les  ehampignans  ^  Ein.  BOUaQUEIjOT  (C.  /?., 
1890,  t.  ttty  p.  534).  —  Il  résulte  de  ces  recherches  de  chimie 
végétale  que  le  tréhalose  se  transforme  très  rapidement  en  man- 
nite  après  la  récolte;  le  chloroforme  empêche  cette  transformation. 

p.    A. 

Sur  le  faeusol  ^  C.  BIE^ER  et  B.  TOI^IiEMS  {LieL 
Aim.  Ch.,  t.  959,  p.  110-128).  —  Ce  mémoire  est  un  développe- 
ment à  la  réclamation  de  priorité  élevée  par  les  auteurs,  et  que 
notre  recueil  a  déjà  fait  connaître  (Bull,  (3),  t.  S,  p.  648).  il  ne  nous 
reste  qu'à  compléter  ce  qui  est  relatif  au  méthylfurfurol,  retiré  di 
fucusol  et  distillant  à  182-181''.  11  donne  sur  une  bande  de  papier 
imprégnée  d'acétate  d'aniline  une  coloration  d'un  rouge  plus  jaime 
que  le  furfurol.  11  donne  avec  Talcool  et  Tacide  sulfurique  la  colo- 
ration verte  signalée  par  M.  Maquenne.  L'ammoniaifue  concentrée 
transforme  le  méthylfurfurol  en  hydrométhylfurfuvamide^  qui  cris- 
tallise dans  Talcool  faible  en  aiguilles  blanches  commençant  i 
fondre  à  85*>  —  le  produit  décrit  par  M.  Hill  [null  (3),  t.  «,  p.  \il\ 
fondait  à  86*87®  —  et  qui,  traitées  par  la  soude  au  bain-marie,  soM 
converties  en  une  base  poisseuse,  la  méthylfurfuriiw^  dont  Ton- 
laie  G**H**Az*0*''.G*H*0*  cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  mam^ 
lonnées.  Le  c/î7oro/)7ttri7i«/6»  (C*»H<»Az«03.HCl)«PtCl*  est  un  pré- 
cipité cristaUin  jaune. 

U acide  méthylpyromuciquey  obtenu  en  traitant  le  méthylfurfurol 
par  la  potasse  alcoolique,  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles 
à  lOS'^.  Il  donne  avec  Tisatine  et  Tacide  sulfurique  une  belle  colo- 
ration verte. 

Les  fucus  qui  fournissent  le  fucusol  contiennent  une  matière 
sucrée,  mais  que  les  auteurs  n'ont  pas  encore  obtenue  cristallisée. 
Ce  sucre,  distillé  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  donne  un  mélange 
de  furfurol  et  de  méthylfurfurol.  Traité  par  la  phénylhydraiine, 
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il  donne  une  b^drazone,  fusible  à  163-165'',  de  la  composition  de 
laquelle.  C**H*«Az*0*,  il  résulte  que  la  matière  sucrée  renferme 
C«H**0*,  comme  le  rhamnose  (ou  isodulcite)  ;  Thydrazone  de  ce 
dernier  fond,  d'après  les  auteurs,  à  15i-156**.  éd.  w. 

Mur  la  eanstitation  de  te  benzine.  Pradaits  de 
rédaetion  de  l*aeide  phteliqne  i  Ad.  BAEYKR  {Lieb, 
Ann.  Ch.,  t.  958,  p.  145  à  219).  — L'auteur  commence  par  ré- 
pondre aux  critiques  formulées  par  M.  Claus  contre  sa  théorie  sur 
la  constitution  de  la  benzine  en  général,  et  contre  ses  études  sur 
les  acides  hydrotéréphtaliques  en  particulier  (Jovrn.  prakt.  Cb., 
t.  40,  p.  69).  Nous  ne  pouvons  que  signaler  cette  controverse,  qui 
a  fourni  à  Tauteur  l'occasion  d'entrer  dans  de  nouvelles  considé- 
rations sur  la  constitution  de  ces  acides. 

Acides  hydrophtaliques.  —  Les  premières  études  de  l'hydro- 
génation de  l'acide  phtalique  sont  dues  à  MM.  Graebe  et  Bom  ; 
elles  ont  été  poursuivies  plus  récemment  par  M.  Astié  (1),  dont 
les  résultats  sont  en  grande  partie  consignés  dans  le  présent  mé- 
moire et  dont  voici  un  aperçu  : 

1°  L'hydrogénation  à  froid  de  Tacide  phtalique  par  l'amalgame 
de  sodium  fournit  un  dihydrure  qui,  sous  divers  rapports,  diffère 
de  l'acide  dihydrophtalique  de  Graebe  et  Born,  acide  qui  parait 
avoir  été  un  mélange.  2°  L'hydrogénation  à  chaud  fournit  un  tétra- 
hydrure  ou  plutôt  un  mélange  de  plusieurs  isomères.  L'auteur  a 
entrepris  lui-même  l'étude  de  ces  isomères  et  celle  des  acides 
hexahydrophtaliques. 

D'après  la  théorie  des  acides  hydrotéréphtaliques,  il  doit  exister 
15  acides  hydrophtaliques,  savoir  :  dibydracidcs,  6  isomères  de 
position  et  1  isomère  géométrique  (1  acide  connu)  ;  tétrabydracides^ 
4  isomères  de  position  et  2  isomères  géométriques  (4  acides 
connus)  ;  bexabydracides,  2  isomères  géométriques  (tous  deux 
connus). 

La  dénomination  de  ces  isomères  est  conforme  à  celle  des  acides 

hydrotéréphtaliques.  Ainsi,  A*  indique  une  double  liaison  entre  les 

atomes  de  carbone  1  et  2  ;  A**^  deux  doubles  liaisons  entre  2  et  3 

et  entre  4  et  5  de  l'hexagone 

C 

I 


C 


5      1  V^ 


4      2 

c 


ex 


(1)  Thèse  ioauguralCy  Munich,  1888. 
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Acide  (Uhydrophtalique.  —  On  n'en  connaît  qu*un  qui  se  com- 
porte a  regard  du  brome  et  de  XBr  comme  les  acides  dihydro- 
téréphtaliques.  Il  fixe  H^  à  chaud  et  donne  les  acides  tétrahydriqoes 
A^  et  A^  ;  le  permanganate  le  détruit  instantanément.  L'auteur 
présume,  en  conséquence,  qu'il  constitue  l'acide  A^-^. 

Acides  léivahydrophtaliques.  —  Les  quatre  acides  A*,  A*,  A',  A* 
sont  connus.  L'acide  A^,  qui  est  le  principal  produit  de  Thydrogé- 
nation  à  chaud  de  l'acide  phtalique,  ofl're  une  grande  analogie  avec 
Tacide  A*  tétrahydrotéréphlalique  ;  il  fond  à  215**;  il  est  instanta- 
nément détruit  par  le  permanganate.  Il  est  irréductible.  Le  chlo- 
rure d'aeétyle  le  convertit  eu  anhydride,  fusible  à  78*  et  se  conver- 
tissant aisément  en  son  isomère  A^,  qui  se  forme  par  la  simple 
fusion  (à  120'')  de  l'acide  tétrahydrique  A*  ;  celui-ci  est  identique 
avec  celui  dérivé  de  l'acide  hydropyromellilique  [Bull.  (2),  t.  !•• 
p.  5i8  ;  t.  15,  p.  269].  La  constitution  de  cet  acide,  double  liai- 

C.CO«H 
son  entre  les  termes  0  ,  est  justifiée  par  les  analogies  de 

réaction  qu'il  offre  avec  l'acide  diéthylmaléique  ou  pyrociachoniqve 

H»G-CH*-C.CO«H 

Il  ;  ni  l'un  ni  l'autre,  par  exemple,  à  l'état  d*aD- 

hydride,  ne  fixent  le  brome  ;  traités  à  l'ébullition  par  Tamalgamede 
sodium,  ils  donnent  Tun  Tacide  hexahydrique,  l'autre  un  adde 
diméthylsuccinique.   Enfin    le    principal   produit   d'oxydation  de 

PO^H 
l'acide  A*  est  l'acide  adipique  (CH*)*<;QQa|^,  que  ne  fournit  auco 

des  isomères  tétrahydrophtaliques  ou  tétrahydrotéréphtaliques; 
cela  tient  à  ce  qu'il  est  le  seul  qui  renferme  quatre  groupes  mé 
thyléniques  imis  entre  eux.  L'acide  A^  concentré  avec  de  la  potasse 
est  converti  en  acide  A^,  ce  qui  correspond  à  la  conversion  de  Tacida 

HC-CO*H  H«C.CO«H 

citraconique         _  H  _      en  acide  itaconique  _        I   _ 

L'acide  A*  tétrahydrophtalique  se  forme  à  côté  de  l'acide  A*  et 
fond  à  la  même  température  ;  mais  il  s'en  distingue  en  ce  qa*i 
n'est  pas  converti  en  anhy«iride  par  le  chlorure  d'acétyle  à  froid, 
mais  st^'ulement  à  chaud  ;  son  anhydride  fond  à  140*".  Ce  point  de 
fusion,  ainsi  <{ue  celui  de  l'acide,  sont  les  mêmes  que  ceux  de 
l'acide  hexahydrique  I^»»*""  ;  cet  acide  A*  offre  sans  doute  la  même 
isomérie  géométrique. 

La  chaleur  transforme  peu  à  peu  l'anhydride  A^  en  anhydride  A* 
(sans  doute  P**). 
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Acides  bexabydvophtaliqiies.  —  Ils  se  forment  par  l'action  de 
Tamalgame  de  sodium  à  chaud  sur  Tacide  tétrahydrique  1'.  La 
modification  fumarique  {cistrans)  prend  naissance  lorsqu'on  pro- 
duit les  bromhydrates  des  acides  di-  et  tétrahydriques,  et  qu'on 
les  réduit  ensuite  par  le  zinc  et  Tacido  acétique.  L*anhydride  de 
cet  acide  cistrans  est  converti  par  la  chaleur  en  sa  modiflcatioa 
maléique  (cis)  ;  inversement,  la  modiflcation  maléique  de  Facide 
est  convertie  en  modification  fumarique  par  l'action  de  HCl  à 
chaud. 

Voici  les  caractères  comparés  de  ces  deux  acides  hexahydro- 
phtaliques  : 


Modification  fumarique. 

Soluble  dans  43  i  parties  d'eau 
à  20o. 

Fusible  à  215^,  son  anhydride  fond 
à  140^  en  se  transformant  peu  h 
peu  en  anhydride  fusible  à  32® 
(modification  maléique]. 

Non  modifié  par  HVA  à  chaud. 


Modiûcatiott  analéique. 
Plus  soluble  dans  Teau. 

Fusible  à  192<*  en  se  transformant 
en  anhydride  fusible  à  32®. 


Converti  par  HCl  à  chaud  en  mo- 
dification fumarique. 


L'auteur  entre  dans  des  considéi*ations  théoriques  et  expérimen- 
tales sur  la  structure  géométrique  de  ces  deux  acides  et  sur  la  posi- 
tion ortho  qu'y  occupent  les  groupes  CO*H  ;  il  compare  ces  acides 
aux  acides  maléique  et  fumarique,  aux  acides  diméth y Isucciniques, 
maléoïde  et  fumaroïde  [UuII.  (3),  t.  S,  p.  719  et  721],  enfin  aux 
hydrobenzoînes.  Celte  partie  du  mémoire  ne  peut  être  résumée. 

Partie  expérimentale.  —  Acide  dihydrophtalique.  —  L'acide 
décrit  par  Graebe  et  Born  est  un  mélange  de  divers  dérivés  hydro- 
génés. Pour  le  préparer,  on  dissout  60  grammes  d'anhydride  phta- 
lique  avec  120  grammes  de  carbonate  de  sodium  cristallisé  dans 
420  grammes  d'eau,  et  on  y  ajoute  250  grammes  d'amalgame  de 
sodium  à  3  0/0  ;  on  sature  ensuite  par  GO^  et  on  continue  ainsi 
alternativement  Jusqu'à  ce  que  l'on  ait  employé  1500  grammes 
d'amalgame.  L'acide  phtalique  entièrement  hydrogéné,  ce  qui 
exige  cinq  jours  (c'est  ce  que  l'on  reconnaît  en  précipitant  quelques 
gouttes  de  liquide  par  l'acélate  de  plomb  ;  le  précipité  doit  se 
dissoudre  entièrement  dans  l'acide  acétique  à  50  0/0),  on  neutra- 
lise la  solution  par  HCl,  on  précipite  par  l'acide  sulfurique  étendu 
et  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  l'eau  bouillante.  L'acide  di- 
hydrophtalique  se  dépose  en  cristaux  brillants,  du  type  anorthique, 
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fusibles  à  215°,  solubles  dans  208  parties  d'eau  froide  et  dau 
16  parties  d'eau  à  100«. 

Les  sels  acides  de  Na  et  de  K  cristallisent  en  lamelles.  Le  sel 
de  baryum  est  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud  (5*',8i  pour  100 
grammes  d'eau  froide  et  seulement  1,28  pour  cent  d'eau  bouil- 
lante) ;  le  sel  acide  est  moins  soluble.  |Le  sel  neutre  de  calcium 
est  en  aiguilles  peu  solubles  ;  le  sel  acide,  plus  soluble,  cristal- 
lise en  lamelles.  Son  éther  dimétbyîique  C«H«(CO«CH«)«  distille 
à  250-260^ 

L'acide  dihydrophtalique  fixe  2HI3r  (en  solution  saturée  à  0*)  au 
bain-marie;  le  dibromhydrate  C^H'^Br^O*  cristallise  dans  l'eau  eo 
lamelles  fusibles  à  215''  (ou  à  200""  quand  elles  ont  cristallise  lente- 
ment ;  elles  renferment  alors  H^O).  Le  dibromure  G^H*Br*CH, 
obtenu  on  exposant  Tacide  aux  vapeurs  du  brome,  cristallise  dans 
Talcool  faible  bouillant;  il  fond  à  185°.  L'éther  méthylique  fixe  très 
facilement  le  brome,  donnant  un  produit  cristallisable  en  prismes 
fusibles  à  119^ 

L'acide  dihydrophtalique  est  très  stable,  et  toutes  les  tentatives 
faites  pour  le  transformer  en  un  isomère  sont  restées  infructueuses. 
En  outre,  il  est  incapable  de  former  un  anhydride  par  l'action  du 
chlorure  d'aeétyle,  à  chaud  comme  à  froid. 

Acides  tétrahydrophtaliques,  —  La  réduction  de  l'acide  phta- 
lique  ou  de  Tacide  dihydrophtalique,  en  présence  de  CO^Na*,  pêr 
Tamalgame  de  sodium  à  Tébullition,  donne  principalement  le  tétn- 
hydrure  A*,  accompagné  d'un  peu  de  A*  (surtout  en  partant  du  di- 
hydrure).  On  dissout  5  grammes  d'anliydride  phtalique  dans  35  cen- 
timètres cubes  d'eau  avec  10  grammes  de  cristaux  de  soude,  et  od 
les  traite  par  150  grammes  d'amalgame  ajoutés  en  une  fois  ;  il  faut 
trois  heures  au  bain-marie.  Pour  5  grammes  d'acide  dihydrophta- 
Hque,  il  faut  Ss^b  de  cristaux  de  soude  et  100  grammes  d'amalgame 
(durée,  2  heures). 

On  a  vu  plus  haut  que  les  acides  A^  et  A*  se  séparent  facilement 
par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  à  froid,  qui  transforme  l'acide  A* 
en  anhydride,  qui  se  dissout,  sans  modifier  A^,  qui  reste  insoluble 
et  qu*on  purifie  par  crista'llisation  dans  l'eau.  L'acide  A*,  régénéré 
de  son  anhydride,  après  évaporation  du  chlorure  d'acétyle,  et  pu- 
rifié par  cristallisation,  fond  à  215"  et  se  dissout  dans  114  parties 
d'eau  froide.  Il  donne  un  dibromure  fusible  vers  225".  L*éther  est 
une  huile  incolore,  donnant  par  Taction  du  brome  un  bromure 
fusible  à  78-74<'.  L'acide  A^  en  solution  alcaline  est  instantanément 
oxydé  par  le  permanganate,  en  donnant  de  l'acide  succiniqiie  coimue 
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produit  final.  La  formule 


CH3 
H3cl     Jg.G02H 


faisait  prévoir  la  formation  d'acide  glutarique. 

U anhydride  A^  cristallise  dans  l*éther  en  prismes  fusibles  à  78- 
79®.  Celui  formé  par  Taction  de  la  chaleur  sur  Tacide  est  accompa- 
gné d'anhydride  A*. 

Acide  A*.  —  Il  s'obtient*  par  son  anhydride,  qui  se  forme  aux 
dépens  de  Tacide  A*  (à  220'')  ou  de  son  anhydride. 

L'anhydride  A^  cristallise  dans  Téther  en  lamelles  fusibles  à  74''. 
Dissous  dans  l'eau  chaude,  il  donne  l'acide,  qui  cristallise  en  lamelles 
clinorhombiques  efflorescenles,  renfermant  i  molécule  H*0;  l'acide 
est  déjà  converti,  même  humide,  en  anhydride  à  la  température 
du  bain-marie,  à  laquelle  il  se  volatilise  en  partie.  On  a  déjà  si- 
gnalé plus  haut  les  analogies  et  les  réactions  fondamentales  de 
l'acide  A^ 

Véther  diméthylique  de  cet  acide,  qui  est  une  huile  incristalli- 
sable,  fixe  facilement  le  brome,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour 
Tacide  et  son  anhydride.  Il  donne  aussi  deux  bromures,  l'un  so- 
luble  dans  la  ligroïne  et  cristallisable  en  tables  fusibles  à  83-84'', 
le  second  cristallisant  dans  un  mélange  d'éther  et  de  ligroïne  en 
aiguilles  fusibles  à  123-124". 

ÏJ acide  A*,  séparé  de  l'acide  A*  par  le  chlorure  d'acétyle  (voir 
plus  haut),  cristallise  dans  Téther  en  lamelles  fusibles  à  215''  ;  son 
anhydride,  fusible  à  140",  cristallise  en  aiguilles.  Uéther  dimé- 
thylique fond  à  39-40"  et  donne  un  dibromure  cristallisant  dans 
l'alcool  mélhylique  en  tables  fusibles  à  116-117". 

Acide  A^.  —  Son  anhydride  résulte  d'une  transposition  molécu- 
laire à  210-220"  de  l'anhydride  A*,  fusible  à  140".  L'huile  restant 
se  dissout  dans  l'eau  bouillante  en  se  transformant  en  acide  A^, 
facilement  soluble,  fusible  à  174"  et  très  altérable  par  la  soude,  qui 
le  transforme  en  un  acide  fusible  à  208",  ou  plutôt  en  un  mélange 
des  acides  tétrahydriques  A*  et  A*  cristallisant  ensemble. 

Acides  hexahydrophtaliques,  —  L'acide  fumaroïde,  le  moins 
soluble  des  dérivés  d'hydrogénation  de  l'acide  phtalique,  cristallise 
dans  l'eau  en  lamelles,  dans  l'acétone  en  longues  et  minces  aiguilles 
clinorhombiques,  fusibles  à  215-221".  Chauffé  brusquement,  il  dis- 
tille sans  altération.  Chauffé  lentement,  il  se  transforme  dans  l'an- 
hydride maléique.  Le  permanganate  le  convertit,  à  chaud  en  solu- 
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tion  alcaline,  en  un  acido  C^H««0*.  L'éther  diméthylique  esl  cm- 
tallisable  et  fusible  à  83^ 

U acide  bexahydvique  (maléique)  cristallise  en  prismes  qnadrao- 
gulaires,  solubles,  fusibles  à  192^  II  résulte  de  Thydratation  desoa 
anhydride  formé  par  transformation  de  Tanhydride  fumaroîde  (voir 
plus  haut).  Les  sels  de  Ba  et  de  Zn  sont  moins  solubles  a  froid 
qu'à  chaud.  La  soude  ne  Taltère  pas,  mais  Tacide  chlorhydriqae  b 
convertit  en  modification  fumari«{ue. 

L*anhydride  fond  à  32''  et  distille  vers  i45<'  dans  le  vide  (18^. 

ED.    W. 

Sur  les  «•iiip««ë«  taatomëresi  J«-1J«  I¥EF  (Lieh. 
Ann.  Cbem.  t.  «58,  p.  261-318).  —  Les  éthers  dioxypyromeU  ; 
lique  et  p.'dioxytéréphtaliquey  ainsi  que  les  éùiers  p.-dicétobexê' 
méthylènetétracarbonique  et  succinyle-succinique ,  offrent  uoe 
grande  analogie  avec  Téther  acétylacétique.  Comme  lui,  ils  dis- 
solvent le  sodium,  et  la  combinaison  sodique  formée  réagit  sur 
les  chlorures  d'alcools  ou  d'acides;  on  doit  se  demander  si  le 
groupe  R  (alcoylc  ou  acide)  ainsi  fixé  est  uni  a  Toxygène  ou  an 
carbone.  Si,  par  exemple,  on  suppose  dans  un  éther  succinjld- 
succinique  dialcoylé  les  groupes  R  unis  au  carbone,  le  produit 
conservera  son  caractère  acétonique,  et  il  ne  pourra  y  avoir  d'iso- 
méries  qu'une  isomérie  de  position  {cis  et  Irans), 

H     X 

\/ 

I        I         (X  =  C02Cni5)  ! 


X      R 

Si,  au  contraire,  les  groupes  R  sont  unis  à  Toxygène,  on  aura 
un  composé  à  double  liaison  et  représentant  un  dérivé  dihydro- 
benzinique,  tel  que,  par  exemple  : 

X 

Hî/'SoR 

\ 


■<%/"' 


Un  semblable  composé  peut  offrir  six  cas  d'isomérie  dépendant 
de  la  sirualion  de  ces  doubles  liaisons,  soit,  en  suivant  la  notation 
de  M.  Baeyer  :  Ai -3^  a*  *,  A«.s,  A«-5^  ^%.ù  ei  A3.6.  Ces  isomères,  et 
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ils  existent,  doivent  tous  se  comporter  comme  des  éthers  de  phé- 
nols et  non  comme  des  dérivés  cétoniquês. 

L'étude  des  dérivés  de  substitution ,  alcoylés  ou  acides,  des 
éthers  cités  au  début,  ont  montré  que  le  groupe  R  se  porte  tou- 
jours ainsi  sur  les  termes  CO.  L'éther  succinyle-succinique,  en 
partièulier,  est  très  probablement  un  éther  dihydrodioxytéréphta- 
lique,  conformément  à  l'opinion  de  M.  Baeyer  (BuIL,  t.  éQ, 
p.  834).  Néanmoins,  on  le  considère  toujours  comme  un  composé 
tautomère  (1)  fonctionnant  tantôt  comme  une  cétone,  tantôt  comme 
un  phénol  ;  la  discussion  des  faits  connus  conduit  l'auteur  à  ad- 
mettre que  cette  tautomérie  n'existe  pas,  et  que  Téiher  succinyle- 
succinique  se  comporte  uniquement  comme  un  composé  hydroxyié  ; 
il  en  est  de  même  des  éthers  dioxylérépthalique  et  dioxypyrorael- 
lique.  Les  états  desmotropiques  signalés  par  MM.  Hantzsch  et  Heir- 
mann  ne  sont  que  des  cas  d'isomérie  physique. 

Pabtie  expérimentale.  —  Etber  diamidodibydropyromellique 

XH  X 

X./\.AzH2  Xh/NazH2 

;'llx  ^^  H2AzL     JhX 

XH  X 


H2Az 


Il  se  forme,  à  côté  de  Téther  p.-dicétonhexaméthylène-tétracarbo- 
nique,  dans  l'action  de  la  poudre  de  zinc  (avec  SO*H*)  sur  l'éther 
diamidopyromellique  en  solution  alcoolique  ;  son  insolubilité  dans 
les  alcalis  permet  de  l'isoler  aisément  du  produit  principal.  Très 
peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  il  se  dépose  en  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  213''.  Sa  solution  est  incolore,  mais  s'oxyde  à 
l'air  en  rougissant.  On  obtient  le  même  corps  en  chauffant  l'éther 
p.-dicétonhexaméthylène-tétracarbonique  avec  de  l'acétate  d'am- 
monium. La  transformation  inverse  s'effectue  très  aisément  par 
l'addition  de  SO*H«  et  d'un  peu  d'eau  : 

^'^'\  Sœ^cW  +  2H^0  =  H2G6 j  jgJ&HS)*  +  2AZH3. 

Traité  par  Br*,  l'éther  dihydi'odiamidé  régénère  l'éther  diamidé 
en  enlevant  H^. 

Pyrazolone  de  Facide  dioxypyromellique 

(G02H)2G«  (^2>^*  •  ^^**0  ^  • 
—  Poudre  grenue  jaune,  se  déposant  lorsqu'on  chauffe  au  bain- 
Ci)  Voir  à  ce  sujel  entre  autres  :  Bull.,  t.  46,  p.  310;  t.  49,  p.  467;  t.  50, 
p.  549,  583. 
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marie  Tacide  dioxypyromellique  avec  une  solution  de  chloriiydnle 
de  phénylhydrazine  (le  doTible  de  la  quantité  calculée).  Les  alcilii 
le  dissolvent  avec  une  couleur  pourpre,  qui  tire  peu  à  peu  m 
rouge,  puis  au  jaune  au  contact  de  l'air  ou  sous  Tinfluence  dn 
agent  oxydant;  le  corps,  qui  est  alors  précipité  par  un  acide,  eil 

jaune,  amorphe,  et  a  pour  composition  (CO*H)«C^f  a-  >Az-C*ïpV. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  cette  pyrazolone  s'explique  k 
plus  aisément  si  Ton  considère  Tacide  dioxypyromellique  comoe 
acide  hydroquinone-tétracarbonique  : 

{C0*1I)«C»  I  |2ooi|)«  +  2AiH«.  AzlIC«H»  =  4H«0  +  (C0«H)«C*(^j2>AiCni»)*. 

Lorsqu'on  traite  cette  pyrazolone  par  le  chlorure  de  benzoyie, 
on  obtient  un  composé  cristallisable  dans  Talcool  en  flocons  jaunes, 
à  tluorescence  verdâlre,  comme  la  solution  elle-même.  Ce  corps, 
qui  fond  à  140°,  et  se  sublime  à  une  température  élevée,  esiVaûbj- 

p^         /Az(COC«H«)  \ 
(li'ide  0<QQ>G«(      >AzC«H»  j«.  Dissous  dans  Talcool  et  porté 

à  rébullilion  avec  de  la  soude,  cet  anhydride  ne  perd  pas  de  bec- 
zoyle  ;  le  précipité,  produit  ensuite  par  sursaturation  au  moyei 
de  la  soude,  est  Tacide  correspondant,  car  il  est  soluble  dut 
les  carbonates  alcalins. 

Diaiihydridc  hydroquinone-tclracarbonique  C^)/pif)3  j.— Use 

sublime  vers  350°  lorsqu'on  chaurreracidedioxypyromellique.il 
cristallise  dans  Téther  acétitjue  ou  dans  l'acétone  en  beaux  prismes 
jaunes,  à  fluorescence  rouge.  11  se  dissout  dans  Teau  avec  une 
couleur  rouge  ;  mais  il  se  transforme  alors  peu  à  peu  en  oxyde  pyro» 

mellique.  Le  dérivé   dincctylé  C«    /Q«03)a         forme  des  lamelles 

nacrées  fusibles  et  volatiles  à  une  température  élevée.  Les  sels  da 
dianhydride  sont  d'un  rouge  foncé,  presque  noirs. 

Action  des  halogènes  et  de  F  acide  azotique  sur  P  acide  hydro- 
quinone-tétracarboniquc,  —  L'action  du  brome  n'a  lieu  qu'en  pré- 
sence de  Teau  et  donne  du  bromanile,  avec  dégagement  de  00*. 
L'action  du  chlore  donne  de  même  du  chloranile.  L'action  de 
l'acide  azotique  fumant,  à  0°,  donne  non  le  nitranile  C4*(AzO*)*0*, 
mais  l'acide  nitranilique.  Si  Ton  cherche  à  hydrogéner  l'acide  hydro- 
quinone-tétra  carbonique  par  l'amalgame  de  sodium,  le  produit  se 
décompose  avec  dégagement  de  CO^  lorsqu'on  cherche  à  le  mettre 
en  liberté  par  un  acide.  On  observe  la  même  instabilité  lorsqu'on 
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cherche  à  saponifier  Téther  p.-dicétonhexamélhylène-télracarbo- 
nique. 

Recherches  pour  établir  si  les  radicaux  substitués  dans  les 
et  hors  dioxypyromeUique  et  p.-dicétonhexamôthylène-tétra  carbo- 
nique se  iixent  sur  le  carbone  ou  sur  F  oxygène.  —  L'élher  dimô- 
Uiyloxypyromellique,  fusible  à  95*,  ne  réagit  ni  sur  la  phénylhy- 
drazine,  ni  sur  l'hydroxylamine;  les  groupes  CH^  sont  donc  fixés 
à  Toxygène  (1).  Il  n*est  modifié  ni  par  le  brome,  ni  par  la  poudre  de 
zinc.  Pour  y  prouver  plus  directement  la  présence  des  groupes 
OCH3,  réther  éthylique  diméthylé  fut  saponifié  par  la  soude  (la 
moitié  de  la  quantité  théorique)  et  Talcool  ;  le  sel  sodique  produit 
fut  converti  en  sel  d'argent  qu'on  éthérifia  ensuite  par  l'iodure 
de  méthyle.  On  obtint  ainsi  le  diméthoxypyromellate  de  niétliyle 

fusible  à  ISS"*  et  cristallisable  en  tables  rhombiques. 

Vacide  diméthoxylé  est  soluble  dans  Teau  et  cristallisable  en 
aiguilles.  Par  l'action  de  ICH*  sur  Téther  dioxypyromeUique 
disodé,  on  obtient,  comme  produit  ioteimédiaire ,  le  composé. 
C«(0Na)(0CH3)(C0«C«H»)*,  cristallisable  dans  l'alcool  en  belles 
tables  jaunes,  à  fluorescence  verte;  traité  par  SO^H*  étendu,  ce  sel 
donne  une  huile  de  même  couleur,  volatile,  constituant  évidem- 
ment le  corps  0«(0H)(0GH3)(C0«C«HS)^  car  il  régénère  le  sel  pri- 
mitif par  l'action  de  la  soude.  Le  dérivé  diacétylé  Cfi  \  [co^GH^)* 

obtenu  à  Taide  de  Téther  disodé,  se  présente  en  longues  ai- 
guilles soyeuses,  fusibles  à  147**,  distillables  sans  décomposition. 
Toutes  ces  réactions  sont  celles  d'un  éther  à  base  phénolique. 
Dissous  dans  l'alcool  méthylique,  et  traité  par  la  poudre  de  zinc 
et  HGl  concentré,  il ?\\e H* pour  donner  le  diliydrodiacétyledioxy- 
pyromellate  de  méthyle  H«C«(0.G0GH3)«(G0«GH3)*,  cristallisa- 
ble dans  l'alcool  méthylique  (dans  lequel  il  est  peu  soluble),  sous 
forme  d'une  poudre  blanche  fusible  à  173*  ou  bien  en  aiguilles  peu  . 
stables  (il  y  a  dimorphisme).  Ce  dérivé  dihydrique  est  dédoublé 
par  SO*!!*  en  acide  acétique  et  éther  p-dicétonhexaméthylène- 
tétracarbonique.  L'éthylate  de  sodium  produit  un  dédoublement 
analogue.  Le  brome  sec  lui  enlève  l'hydrogène  ainsi  que  l'acétyle, 
pour  donner  le  dioxypyromellate  de  méthyle  fusible  à  207".  —  On 
obtient  le  même  dérivé   dihydrodiacétylo  en  traitant  le  sodium 

(1)  C'csl  ce  qu'à  déjà  établi  l'auteur  dans  un  pi»eraiep  mémoire  {Amer.  Chem. 
/.,  t.  Il,  p.  1;  en  extrait  Bcrichto,  1889,  p.  289). 
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dicétonhexaméthylène-tétracarbonate  de  raéthyle  par  le  chlonn 
d'acélyle,  preuve  que  dans  cet  éther  aussi  le  groupe  substitué  se 
porte  sur  Toxygène. 

Éthor  dibtinzoyle-dioxypyromollique  Cfi  \  |co«C«H»)^'  ""  ^ 

étude  conduit  à  la  même  conclusion.  On  l'obtient  aiséoient  en  agi- 
tant avec  du  chlorure  de  benzoyle  l'éther  dioxypyromellique  dii- 
sous  dans  la  soude.  11  cristallise  dans  ralcool  en  tables  orthorhon- 
biques  incolores,  fusibles  à  157*",  inattaquables  par  Tacide  azotique 

fumant  et  par  le  brome.  Son  dérivé  dihydrique  H^C*  \  (C0*C*Ip5* 

cristallise  dans  Tacide  acétique  en  prismes  clinorhombiques,  fusi- 
bles a  135 "^  et  distillables  sans  décomposition.  Ses  réactions  soal 
semblables  à  celles  du  dérivé  dihydracétylé. 

Position  des  yroupes  substitués  dans  los  éthurs  dioxylérépbUh 
lique  et  succinyle-succinique,  —  Ether  diniélhoxytércpbttJiqv^ 
(1.4)C«H«(OCH»)«(GO*C«H5j^  —  Cet  élher,  obtenu  par  raclion  de 
CH^l  sur  le  sodium-dioxytéréphtalate  d*éthyle,  cristallise  dans  Tal- 
cool  en  tables  rhombiques,  incolores  par  transparence,  mais  douées 
d'une  forte  fluorescence  violette;  les  solutions  olTrent  le  mène 
caractère.  Il  fond  à  101*^,5  et  se  volatilise  sans  décomposition.  Liqf- 
droxylamine»  la  phénylhydrazine,  l'hydrogène  naissant,  le  brome  à 
froid  sont  sans  action.  A  100'',  le  brome  produit,  avec  dégag:emeiit 
de  HBr,  un  corps  incolore,  non  fluorescent,  cristallisé  en  aiguilles 
fusibles  à  128^ 

L'acide  diméthoxytévêphtalique,  obtenu  en  saponifiant  Télher 
par  la  soude  alcoolique,  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longues 
aiguilles  incolores,  non  fluorescentes,  fusibles  à  265^;  la  solutioi 
seule  est  fluorescente.  Le  sel  d'argent  cristallise  en  aiguilles  con- 
centriques. Le  chlorure  ferrique  ne  colore  pas  la  solution. 

Éthev  dihenzyh'dioxytéréphtalique  C«H«(0C'H7)«(C0«C?HV. 
—  Obtenu  en  traitant  l'éther  disodé  par  le  chlorure  ou  i'iodure  de 
benzyle,  il  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  chnorhombiques,  fu- 
sibles à  Qô^'o,  incolores  avec  fluorescence  violette.  Mêmes  rédctioos 
générales  que  le  composé  méthylé.  Le  brome  l'attaque  déjà  à  froid 
en  donnant  HBr  et  des  aiguilles  fusibles  à  ISâ"".  Traité  par  HQ 
alcoolique,  il  est  aisément  converti  en  éther  dioxytéréph  ta  lique. 

r 

Ethers  dibydrodibenzyle-dioxytérépbtaliques  a,  p,  y  ei  x, — 
L'éther  dibenzylé  fixe  H^  sous  l'influence  de  la  poudre  de  zinc  et 
de  HCl,  mais  le  rendement  en  dérivé  hydrogéné  est  faible,  en  rai- 
son du  dédoublement  provoqué  par  lïCl.  L'éther  hydrogéné  (pro- 
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duit  1.4)H«C«H*|  |QQa^]^5vj,  très  peu  soluble  dans  ralcool  bouil- 

lan,  cristallise  en  flaes  aig^uiUes  incolores,  fusibles  à  169°  et  subli- 
mables.  L'acide  sulfurique  et  Tacide  chlorhydrique  en  éliminent 
facilement  le  benzyle. 

Le  succino-succinate  d'éthyle  disodé,  qui  retient  5  0/0  d'alcool  à 
lOO""  (il  s'enflamme  spontanément  si  l*on  cherche  à  pousser  la  des- 
siccation plus  loin)  étant  traité  par  le  chlorure  ou  plutôt  par  l'iodure 
de  benzyle,  fournit  un  produit  incolore,  insoluble  dans  les  alcalis 
et  cri>tallisable  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  128^  Celles-ci 
constituent  un  mélange  des  isomères  p  et  y  du  dérivé  hydrogéné 
précédent. 

L'isomère  p  se  sépare  après  plusieurs  cristallisations  dans  Tal- 
cool,  où  il  est  le  moins  soluble;  il  fond  à  148^5.  Il  n'est  pas  sus- 
ceptible d'hydrogénation  et  ne  produit  pas  de  réaction  avec  l'hydro 
xylamine  et  la  phénylhydrazine.  Les  agents  oxydants  et  le  brome 
ne  lui  enlèvent  pas  d'hydrogène.  Lorsqu'on  dissout  l'isomère  p  ou 
le  mélange  fusible  à  128®  dans  SO^H^  concentré  et  qu'on  précipite 
ensuite  par  l'eau,  on  obtient  un  polymère,  presque  insoluble  dans 
l'alcool  bouillant  et  cristallisant  dans  l'acide  acétique  en  octaèdres 
ou  dodécaèdres  limpides,  fusibles  à  272<',  solubles  dans  le  chloro- 
forme. Si  l'on  a  employé  le  mélange  fusible  à  128%  l'isomère  p, 
qui  n'est  pas  modifié,  reste  mélangé  au  polymère,  dans  la  propor- 
lion  de  75  0/0  environ,  et  s'en  sépare  par  dissolution  dans 
l'alcool. 

U isomère  y  cristallise  dans  l'alcool  en  faisceaux  d'aiguilles,  qui 
fondent  à  140°5.  Ses  caractères  chimiques  sont  ceux  de  l'iso- 
mère p. 

Éiber  diacétyle-dioxytéréphtalique, — Ce  dérivé  fusible  à  254**, 
ainsi  que  le  dérivé  acétylé  de  l'éther  succino-succinique  fusible 
à  169«,  ont  déjà  été  décrits  par  M.  Wedel  (Bull.  t.  41,  p.  182).  Ce 
dernier  éther^st  insoluble  dans  la  soude  et  est  dédoublé  par  le 
brome  en  bromure  d'acétyle  et  éther  dioxytéréphtalique,  tandis 
que  le  dérivé  acétylé  de  ce  dernier  résiste  à  l'action  du  brome. 
Ces  deux  dérivés  acétylés  sont  isomorphes  et  du  type  clinorhom- 
bique  (mesures  de  M.  Muthmann). 

Éther  bibenzoyle-dioxytéréphtalique  C«H«(OC7H50)«(CO«C*H»)«. 
—  Peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  il  cristallise  en  longues  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  174*,  volatiles  sans  altération.  Il  est 
dédoublé  par  SO*H*  en  acide  benzoïque  et  éther  dioxytéréphta- 
lique ;  par  l'éthylate  de  sodium  en  benzoate  et  éther  dioxytéréphta- 
.  lique  disodé.  Délayé  dans  Talcool  et  traité  par  la  poudre  de  zinc 
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el  HCl  concentré,  il  fixe  H^  pour  donner  3  isomères  diàydrodibeih 
zayle-dioxytcréphtaliques  H«C«H*{0C'îH50)«{C0*C«H*)«.  —  L*in 
d'eux,  a,  prend  seul  naissance  par  Taction  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  disodium-succinosuccinated'éthyle  et  cristallise  dans  Talcooi 
en  longues  aiguilles  fusibles  à  165''.  Il  n'est  pas  susceptible 
d'hydrogénation.  L*acide  sulfurique  le  dédouble  en  acide  ben- 
zoïque  et  dibenzoyle-succinosuccinate  d'étliyle.  Il  ne  cède  pas 
d'hydrogène  aux  agents  oxydants;  mais,  traité  par  le  brome  en 
solution  sulfocarbonique,  il  est  dédoublé  en  HBr  et  éther  dibeo* 
zoy  le-dioxy  téréphtal  ique  - 

Les  isomores  p  et  y  se  séparent  de  risomère  a  par  leur  plus 
grande  solubilité  dans  l'alcool.  Pour  les  séparer  l'un  de  l'autre,  on 
les  dissout  dans  aussi  peu  d'éther  que  possible,  et  on  ajoute  è  U 
solution  un  peu  de  pétrole  léger  (bouillant  de  30  à  hÇy*)  ;  par  une 
cristallisation  lente,  il  se  dépose  alors  des  cubes  limpides,  des 
tables  rectangulaires  et  de  longues  tables  obliques  qu*on  peut  sépa- 
rer mécaniquement.  Les  cristaux  cubiques,  désignés  par  p,  fondent 
à  138®,  les  tables  obliques  ou  modification  y,  à  102*',5.  Quant  aux 
rectangulaires,  elles  constituent  une  modiflcation  dimorphe  de 
l'isomère  p  et  se  transforment  en  cubes  à  110**. 

Lorsque  la  réduction  du  dibenzoyle-dioxytéréphtalate  d'éthyie 
par  la  poudre  de  zinc  a  lieu  avec  une  solution  alcoolique  de  HCl, 
on  obtient,  outre  le  dérivé  dihydrique  a,  deux  ou  même  trois  autres 
isomères,  difficiles  à  isoler  parce  qu'ils  forment  des  mélanges  iso- 
morphes. L'examen  optique  et  cristallographique  a  montré  à 
M.  Muthmann  que  ces  isomères  sont  différents  des  isomères^ 
et  Y*  11  a  i*econnu  des  tables  clinorhombiques  fusibles  vers  85-90* 
et  des  tables  rhombiques  fusibles  à  100-110''.  Le  dédoublemeat 
de  ces  produits  par  SO*H^  en  acide  benzoïque  et  éther  succino- 
succinique  montre  bien  que  ce  sont  des  éthers  dihydrodibenzoyi^ 
dioxytéréphtaliques.  Quant  à  Téther  succinosuccinique,  il  est  très 
probable  qu'il  représente  un  des  six  isomères  dihydrodioxytê* 
réphtaliques. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  quelques  faits  complétiol 
ses  recherches  sur  le  duroL  (IJuIl.y  t.  4^9,  p.  91.) 

DinitropyrGinolliUc  de  mrthyle,  —  Aiguilles  aplaties  et  bril- 
lantes, fusibles  a  180^,0.  Donnent  par  réduction  le  dérivé  diamidé, 
qui  cristallise  dans  l'alcool  mclhylique  en  longues  aiguilles  oran- 
gées, fusibles  à  UQ^^^G.  Oxydé  par  l'acide  chromique  ou  traité  par 
le  brome,  il  donne  non  une  quinonimide,  mais  un  azodénvé  poly- 
mère, cristallisé  en  lamelles  jaunes.  Réduit  par  la  poudre  de  zinc 
et  l'acide  sulfurique,  ce   dérivé  diamidé  fournit  le  p.^dicétoih 
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hexaméthylène-tétracarbonate  de  méthyle  en  cristaux  cubiques, 
denses,  qui  fondent  à  175**  et  que  le  brome  transforme  en  dioxypy- 
romellate  de  méthyle.  Cet  éther  est  une  poudre  grenue  jaune,  à 
tluorescence  verte,  volatile  sans  décomposition. 

Quinone-tétracarbonate  de  niélhyle.  — A  été  obtenu  en  oxydant 
par  Tacide  azotique  le  dioxy-  ou  le  diaraidodérivé  ci-dessus.  Il 
cristallise  dans  Tesprit  de  bois  en  prismes  incolores,  renfermant 
2  molécules  CH*0  qu'ils  perdent  à  150*»;  le  composé  est  alors 
jaune,  fond  à  207°  et  se  sublime  en  aiguilles  jaunes.         éd.  w. 

Sur  les  deux  aeldes  dipliénjlsueeiniques  f  R.  ABT- 

SCHIJTZ  et  P.  BERTDIIL  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  «ftO,  p.  61 

à  100).  —  L'isomérie  de  ces  deux  acides  est-elle  du  même  ordre 
que  celle  des  acides  maléique  et  fumarique?' Telle  est  à  peu  près 
la  question  que  les  auteurs  ont  cherché  à  résoudre  en  recherchant 
si  les  acides  diphénylsucciniques  fournissent  bien  un  seul  et  même 
anhydride,  comme  cela  a  lieu  pour  les  acides  maléique  et  fumarique. 
Le  point  de  départ  pour  obtenir  les  acides  diphénylsucciniques  est 
Vanhydride  dipbénylma/éique  (ou  stilbène-dicarbonique)  décrit 
par  M.  Reimer  {Dull.y  t.  89,  p.  157).  Cet  anhydride  est  soluble 
dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
réther.  Cristallisé  de  sa  solution  chloroformique  par  Taddition 
d*alcool,  il  se  présente  en  cristaux  prismatiques  orthorhombiques. 
II  distille  dans  le  vide  (15  millimètres)  à  236*". 
Le  dipbénylmaléinanile 

C^Hs.C-GO  C«H5C-CO-AzC6H5 

Il    >AzC«H5ou  II       >0 

C«H5.C-C0  C6H5C-CO 

produit  par  Taction  de  Taniline  à  ISO*",  cristallise  dans  le  chloro- 
forme additionné  d'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  174-175*»;  il  distille 
à  293*»  sous  la  pression  de  14  millimètres.  Saponifié,  il  donne, 
suivant  l'agent  employé,  Tanhydride  ou  Tacide  diphénylmaléique. 
Il  n'y  a  pas  de  transformation  isomérique,  et  celle-ci  n'est  pro- 
duite, au  surplus,  par  aucune  des  méthodes  qui  permettent  de 
passer  de  l'acide  maléique  à  Tacide  fumarique. 

Acides  diphénylsucciniques.  —  Les  acides  a  et  p  se  forment 
simultanément,  d'après  Reimer,  lorsqu'on  traite  l'anhydride  diphé- 
nylmaléique par  Tamalgame  de  sodium,  en  liqueur  alcaline;  la 
même  chose  a  lieu,  mais  avec  une  prédominance  plus  marquée  de 
l'acide  ?  lorsqu'on  opère  en  solution  acide.  La  séparation  des 
acides  a  et  p  s'effectue  aisément  par  leurs  sels  de  baryum. 

TROISlÈyE  SÉR.,  T.  V,  1891.  —  SOG.  GHIM.  51 
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Le  sel  de  baryum  a  C*«H"0*Ba  +  2H«0  exige  812  parties  d'eu 
à  17<*  pcmr  se  dissoudre;  le  sel  p,  qui  ci'istallise  arec  7HK),  d'cb 
exige  que  4,742.  —  Vétber  diéthylique  a  fond  à  84"*  ;  Téther  p  à 
140-141°. 

Anhydrides  diphknylsucciniques  C**H**0*  .  —  U anhydride  i, 
obtenu  par  Taction  du  chlorure  d*acëtyle  sur  Tacide  «,  fond  à  115- 
116''  et  distille  à  240**  sous  une  pression  de  15  millimètres.  Traité 
par  l'eau  bouillante,  il  fournit  de  94,5  à  96,8  0/0  d'acide  a  etS^à 
4,8  d'acide  P;  traité  par  la  potasse,  il  donne  8&,S(>/0  d*acîde  a. 

L'anhydride  obtenu  par  le  même  procédé  avec  l'acide  p,  ce  qui 
n'a  lieu  qu'à  chaud,  fond  vers  la. même  température  que  le  pré- 
cédent, mais  fournit  par  l'action  de  l'eau  bouillante  75  0/0  d'acides 
et  25  0/0  d'acide  p.  £n  traitant  le  sel  d'argent  ^  par  le  chFomre 
d'acétyle,  ce  qui  a  lieu  à  basse  température,  on  obtient  un  anhy- 
dride qui  donne  jusqu'à  70  0/0  d'acide  p  par  l'action  de  l'eau.  Les 
différences  sont  plus  nettes  lorsqu'on  traite  par  le  chlorure  d'acé- 
tyle  les  sels  de  baryum  desséchés  et  arrosés  d'éthér  anhydre. 

L'tmhydride  a  ainsi  obtenu  fond  à  115-116®,  cristallise  en  tables 
orthorhombiques  (mesurées  par  M.  Jenssen).  Celui  obtenu  par  le 
sel  de  baryum  p  fondait  à  110-111''  et  représente  un  mélange 
d'anhydrides  «  et  p  donnant  de  55  à  70  0/0  d'acide  p  par  l'actioa 
de  l'eau. 

La  distillation  des  anhydrides  dans  le  vide  (15  millimètres) 
présente  les  mêmes  circonstances,  qu'on  envisage  l'anhydride  i 
seul  ou  l'anhydride  p  mélangé  d'anhydride  a  ;  elle  a  lieu  vers  240* 
et  le  produit  distillé  fournit  par  l'action  de  l'eau  environ  90  0/D 
d'acide  a  et  10  0/0  d'acide  p. 

Aftion  de  la  chaleur  sur  les  acides  diphényîsucciniques.  — 
Entre  lôO  et  185"  l'acide  a  nst  converti  moitié  en  acide  p,  moitié 
en  anhydride.  Quant  à  Tacidc  p,  il  ne  perd  pas  encore  de  poids î 
185''.  La  transforiuation  de  Tacide  a  en  p  a  lieu  en  présence  de 
l'eau  à  lOô-aOO*»  dans  la  proportion  de  30  0/0. 

Il  résulte  de  ces  expériences  qu'il  existe  deux  anhydrides  diphé- 
nyîsucciniques, quoique  risouièro  ^  n'ait  pu  être  isolé  de  a. 

Diphénylsuccinanilc  C-^n*"AzO'*.  —  Quelle  que  soit  l'origine  de 
ranhy(h*ide,  celui-ci  donne  par  l'aciion  de  l'aniline  le  même  pro- 
duit :  celui-ci  cristalliser  dans  Tacide  acétique  en  aiguilles  bril- 
lanhîs,  fusibles  à  230-231**.  11  est  converti  par  la  baryte  bouillaDte 
eu  ncido  diphcnylanilesucciniquc  G*^H**AzO^,  cristallisable  dans 
l'alcool  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  200". 
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Les  anhydrides  diphényisucciniques  doivent  être,  d'après  la 
théorie  de  M.  Wislicenus,  réprésentés  par  les  formules 

H  G«H* 

C«HH>COv  HC-CO. 

1        >0       et  I        >0. 

La  seconde*  qui  représente  le  composé  le  plus  stable,  doit  être 
celle  de  Tanhydride  a.  Vient  enfln  la  discussion  des  formules  re- 
présentant les  transformations  éprouvées  par  i*acide  a.    éd.  wr. 

Sur  le  trinltromobeiiBeiie  dissymétrique  (1.2.4); 
C.-A.  lâOBRY  4e  BRIJY]¥  (fl.  tr.  cb.  P.-B.  1890,  t.  9, 
p.  184).  —  L'auteur  le  prépare  en  chauffant  dans  des  matras  à  long 
col  pendant  50  à  60  heures,  et  en  élevant  graduellement  la  tempé- 
rature de  80<*  à  155'',  un  mélange  de  paradinitrobenzène,  d'acide 
nitrique  (  (/=  1 .52)  et  d*acide  sulfurique  (cristallisé).  Le  mélange 
acide  est  employé  en  grand  excès.  La  marche  de  l'opération  est 
contrôlée  chaque  jour  en  versant  quelques  gouttes  du  produit  dans 
TeâUi  et  prenant  le  point  de  fusion  de  la  partie  solidifiée.  Ce  point 
de  fusion  va  constamment  en  diminuant;  il  se  produit  en  outre  une 
oxydation  lente,  en  même  temps  qu'il  se  sublime  des  aiguilles  de 
paradinitrobemène.  Au  bout  de  six  jours  le  prodiiit  est  versé  dans 
l'eau  froide;  il  se  précipite  une  matière  huileuse,  qui  ne  tarde  pas 
à  se  solidifier.  Les  eaux  acides,  filtrées  et  épuisées  avec  du  chloro- 
forme, en  donnent  encore  une  certaine  quantité.  Ces  deux  parties 
réunies  sont  lavées  au  carboeate  de  soude  et  séchéas.  La  masse 
cristalline  est  alors  placée  daas  une  cornue  chauffée  au  bain 
d'huile  à  environ  lôO*".  En  dirigeant  «lors  dans  la  cornue  un  courant 
de  CO*  sec,  le  paradinitrobenzène  inaltaqué  est  entraîné,  tandis 
que  le  trinitrobenzène  reste  dans  la  cornue. 

Ce  dernier  est  purifié  par  dissolution  dana  AzO^H  de  densité 
1.4  et  chaud.  Par  refroidissement  il  se  dépose  à  Tétat  de  pureté  ; 
après  lavage  et  dessiccation  on  le  fait  recristalliser  dans  l'étlier  ou 
dans  l'alcool  méthylique. 

Le  trinitrobenzène  (1.2.4)  est  un  corps  cristallisé,  jaune  clair, 
fusible  à  57<»,5.  Densité  1,72.  Soluble  dans  la  benzine,  le  chloro- 
forme, ralcool  méthylique,  l'élher,  l'alcool  éthyliqae,  peu  soluble 
dans  CS^  Il  est  susceptible  d'une  surfusion  prolongée,  mais  cris- 
tallise quand  on  le  touche  avec  une  baguette  de  verre. 

Lorsqu'on  ti*aite  le  trinitrobenzène  (1  gr.)  par  une  solution  Je 


8§4  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

1  gramme  de  sodium  dans  50  centimètres  cubes  d'alcool  méthy* 
lique,  il  se  forme  immédiatement  du  nitrite  de  sodium.  En  ajou- 
tant de  Tacide  chlorhydrique,  il  se  sépare  du  chlorure  de  sodium, 
et  le  liquide  filtré  évaporé  laisse  déposer  du  dinitroanisol 
C«H8(AzOVOCH8,  fusible  à  88\ 

En  remplaçant  Talcool  méthylique  par  Talcool  éthylique,  on  ob- 
serve la  production  de  dinitrophénoi  (51  0/0)  et  de  dinitrophënéthol 
(42  0/0)  C«H30C«H«(AzO«)«(1.2.4)  fusible  à  86^  et  que  Ton  peut 
séparer  l'un  de  Tautre  au  moyen  d*une  solution  très  étendue  de 
potasse. 

Une  solution  étendue  et  bouillante  de  carbonate  de  soude  trans- 
forme le  trinitrobenzène  en  dinitrophénoi  C*H30H{A20*)*,  fusible 
à  112«. 

Le  cyanure  de  potassium  en  solution  méthylalcooLique  agit 
comme  le  méthylate  de  sodium,  en  donnant  naissance  à  du  dini- 
troanisol C«H30CH3(AzO«)«  fusible  à  88».  n.  c. 

Sur  la  transformation  de  l'orthoelilor^-  ot  de 
l*ort1iobronio-nitrobenBëne  en  ortlionfttri^niaol  H 
ortlionîtropliénol  9  A.  EiOBRY  de  BRITYST  {Hoc,  irar. 
chïm.  Pays-Bas,  1890, t. S, p.  197).— C«H*ClAzO«  (1.2)  et  NaOCH*. 
—  L'orthochloronitrobenzène,  préparé  par  la  méthode  de  M.  Saod- 
meyer  en  partant  de  rorthonitraniline,  est  traité  par  une  solution 
méthylique  de  NaOCH^  à  rébullilion  pendant  six  heures.  L'alcool 
est  évapore  et  le  résidu  est  repris  par  Teau  et  filtré  pour  séparer 
un  liquide  huileux  qui,  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau, 
donne  un  liquide  jaune  clair  possédant  la  composition  du  nitro- 
anisol  D'IPOCH'^AzO*.  La  transformation  est  quantitative. 

C«H*BrAzO^  (1.2)  et  NaOCH».  —  L'orthobromonitrobenzène. 
chauffé  pendant  trois  heures  en  tube  scellé  à  100"  avec  une  solu- 
tion méthylique  de  méthylate  de  sodium,  donne  également  do 
nitroanisol  ^90  0/0)  suivant  Téquation  : 

aH'»HrÂz02  +  NaOGH3  =  CCH^OGHUzO^  +  BrNa.. 

C6HH:IAzO«  (l.â)  rt  NaOC«H5.  —  Les  deux  corps  étant  en  so- 
lution dans  un  grand  excès  d*alcool,  on  fait  bouillir  cette  solution 
p(Midaîit  cinq  jours.  On  distille  alors  Talcool  et  le  résidu,  traité 
par  une  lessive  de  soude  faible,  puis  lavé,  est  entrniné  par  la 
vapeur  d'eau.  Le  corps  obtenu  présente  la  composition  du  nilro- 
phénéthol  C«H*AzO«OG*ir»  (80  0/0). 

G«H*BrAzO*  (i.2j  et  NaOC'H».  —  En  chauffant  une  solution 
alcoolique  de  ces  deux  substances,  le  brome  est  remplacé  par  le 
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groupe  oxéthyle.  On  obtient  en  nitrophénéthol  environ. 66  0/0  du 
rendement  théorique. 

Il  résulte  de  ces  faits  qu'on  peut  remplacer  les  halogènes,  du 
chlore-  et  du  bromonitrobenzène  par  un  groupe  OCH^  ou  OG^Wj 
et  c'est  le  méthyiate  de  sodium  qui  se  prête  le  mieux  à  ce  rem- 
placement. Il  semble  résulter  aussi  que  des  deux  halogènes  Cl  et 
Br,  la  liaison  du  premier  avec  le  noyau  benzinique  est  plus  faible 
que  celle  du  dernier,  à  Tinverse  de  ce  qu'on  observe  dans  la  série 
grasse  ;  une  étude  de  la  vitesse  de  transformation  pourrait  éclaircir 
ce  point.  a.  c. 

Sur  la  foritiallon  du  dinitropliéiiol  symétrique  f 

C'A.  liOBRY  de  RRfJYHT  (  /?.  ti\  cL  P.-B.,  1890,  t.  9,, 
p.  208).  —  Le  trinitrobenzène  symétrique  se  transforme  complète- 
ment en  dinilroanisol  quand  on  le  traite  par  une  solution  méthylique 
de  méthyiate  de  sodium.  La  réaction  est  terminée  après  une  demi- 
heure  d'ébullition.  Ce  dinilroanisol  fond  à  iOS"".  Il  est  facilement 
transformé  en  phénol  correspondant  par  Tacide  chlorhydrique  con- 
centré en  tube  scellé  vers  170**.  Il  se  forme  du  chlorure  de  méthyle, 
et  le  contenu  des  tubes»  coloré  en  rouge,  se  dissout  dans  une  solution 
étendue  de  soude.  Après  purification,  le  dinitrophénol  formé  fond 
à  122**.  Il  n*est  pas  attaqué  par  AzO^H  étendu.  L'acide  nitrique  de 
densité  1.4  l'attaque  en  donnant  du  trinitrophénol.  r.  g. 

Sur  1»  tliiopliényihydrasinef  J.  RUiHi  (D.  cb.  G., 

t.  «89  p.  3482).  —  La  thioaniline  de  Merz  et  Weith  diazotée, 
traitée  par  du  sulfite  de  soude  et  réduite  par  la  poudre  de  zinc, 
donne  nettement  le  dérivé  hydrazinique  correspondant. 

La  thiophénylhydrazine  cristallise  en  feuillets  jaunes,  fusibles  à 
115'',  et  se  décomposant  à  130°. 

Cette  base   de    formule  S<q6j|4.^2H-AzH*  ®^^  difficilement 

soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans 
l'alcool.  La  liqueur  de  Fehling  donne  une  réduction  à  froid. 

La  thiophénylhydrazine  réagit  avec  un  grand  nombre  de  pro- 
duits organiques  :  ainsi  la  benzaldéhyde  donne  Thydrazone  cor- 

C®H*-AzH-Az=GHC*H5 
respondante   S<Qey4_^2H-Az=GHC<^H*''   '*  phénylurée  fournit 

une  sulfosemicarbazidC)  etc. 

L'auieur  continue  ses  recherches.  e.  e. 
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IVitrMioii  des   aeides    oxjbens^Viiiie»   »«   màmj^m 


de    l'aeide    nitreiix  9    A.    BKJimreEm    [  Journ.    prakL 

Chem,^  (2),  t.  49 ,  p.  550  ].  —  Acide  m.-nitrosalJcf'Jique 
G«Ha(CO»H)^^)(OH)çjjAzO%j.  —  Un  mélange  d'acide  salicylique 
(100  gr.),  de  nitrite  cie  sodium  (180  gr.)  et  d'eau  (150  gr.)  est  addi- 
lionne  peu  à  peu  d*acide  sulfurique  (1 ,2  liti-es)  d'une  densité  de 
1,52;  la  température  ne  doit  pas  dépasser  15<»  pendant  le  mélange. 
On  abandonne  le  tout  pendant  4  lieures,  puis  on  chauffe  pendant 
quelque  temps  à  bO"",  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses; 
on  laisse  enfin  refroidir,  on  filtre  et  on  fait  recristalliser  dans  Teau 
bouillante.  On  obtient  finalement  85  grammes  d'acide  nitrosaliqr- 
lique,  fusible  à  228^ 

Acide  nu-niirosalicyUquc  C«H»(C0«H)(^j(0H)(j^(AzO«)^3j.  —  On 
mélange  100  grammes  d'acide  salicylique  avec  170  grammes  de 
nitrite  de  sodium  et  150  grammes  d*eau,  et  on  ajoute  rapidement 
1  litre  d'acide  sulfurique  (d  =  1,52),  préalablement  chauffé  à  60*; 
la  réaction  est  très  vive.  On  laisse  refroidir,  puis  on  flltre  et  on 
fait  bouillir  pendant  assez  longtemps  avec  de  l'eau  pour  volatiliser 
ro.-nitrophénol  formé  dans  la  réaction.  On  obtient  finalement 
70-80  grammes  d'acide  nitrosalicylique,  fusible  à  144». 

Acido  m,-nitrO'p,-oxybenzoique,  —  On  mélange  100  grammes 
d'acide  p.-oxybenzoïque  avec  200  grammes  de  nitrite  de  sodium  et 
200  grammes  d'eau;  on  ajoute  1  litre  d'acide  sulfurique  (d  =  l,M) 
chauffé  à  40"*,  et  on  maintient  le  tout  au  bain-marie  pendant  long- 
temps. On  termine,  comme  plus  haut,  par  quelques  cristallisations 
dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  120  grammes  d'acide 
m.-nitro-p.-oxybenzoïque,  fusible  à  185**. 

Le  même  composé  peut  encore  être  préparé  par  l'action  de  l'a- 
cide nitrosylsulfurique  (6  gr.)  sur  l'acide  p.-oxybenzoïque  (4  gr.) 
au  bain-marie. 

Réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  cet  acide  nitro-p.-oxy- 
benzoïque  fournit  l'acide  amidé  correspondant  ;  ce  dernier  brunit  ra- 
pidement à  l'air;  sa  solution  aqueuse  donne,  par  le  chlorure  ferrique, 
une  coloration  bleue;  il  forme  un  sulfate  cristallisé  en  aiguilles  blan- 
ches, peu  solubles  et  renfermant  [CcH'*(CO«H)(OH)(AzH*j]«SO*H*. 

AD.    F. 

lS^9^n\én   de  Tacide   p.-broiiio-iii-ni<robeiisoirq«ei 

A.  C3ROH]IIAJ¥]¥  (/?.  ch.  G.,  t.  «•,  p.  3445.3451).  —  Chlorure 
de  p.'J)romo-nh-nitroI)enzo}'le  G6H'^Br(AzO*)COGl.  —  Cristaux 
d'un  blanc-jaunâtre,  fusibles  à  51-53°,  solubles  dans  le  benzène, 
Tacétone,  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  la  ligroïne,  obtenus 
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par  Taotion  du  perchlorure  de  phosphore  sur  Tacide  p.-bromo^m.- 
nitrobenzoïque. 

P.-bromo-m.-nitrobenianillde  C«H>Br(AzO«)CO.AzH.C«H*.  — 
On  Tobtient  par  Taction  de  Tanilme  au  bain-marie  sur  le  chlorure 
précédent.  Cristaux  clinorhombiquos  orangés,  fusibles  à  iW^ 
solubles  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone, 
le  chloroforme,  l'acétone,  peu  solubles  dans  Télher  de  pétrole, 
insolubles  dans  Teau. 

M.  •nUro-p.'aniUdobenzanilide 

G«H3(Aj602)(A2H  .  G6H5)CO.  AzH .  QfiRK 

—  On  Tobtient  en  portant  à  Tébullition  un  mélange  de  chlorure 
p.-bromo-m.-nitrobenzoïque  avec  4  molécules  d'aniline.  Elle  cris- 
tallise dans  Tacide  acétique  en  lamelles  d'un  rouge  de  sang,  fusi- 
bles à  216'',  solubles  dans  Talcool,  le  benzène,  le  chlorofonne, 
Tacétone,  l'acide  acétique,  insolubles  dans  Teau  et  dans  l'éther  de 
pétrole. 

P.'bromo-m.--mtrobenzamide  C«H»Br(AzO«)CO.A2H«.  —  Par 
l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  le  chlorure  p.-bromo.m.nitro- 
benzoïqueau  bain-marie.  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  156'',  solu- 
bles dans  ralcool,  Téther,  Tacétone,  insolubles  dans  l'eau,  l'éther 
de  pétrole,  le  chloroforme,  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone. 

M^'Dilro-p.'amidobenzamide  C«H3(AzH«)(AzO«)CO.AzH«.  —  Par 
l'action  de  Tammoniaque  alcoolique  à  180"  sur  le  chlorure  de  p.- 
bromo^m.-nitrobenzoyle.  Aiguilles  jaune-citron,  fusibles  à  227*, 
solubles  dans  l'acétone,  Tacide  acétique,  peu  solubles  dans  l'alcool 
bouillant,  insolubles  dans  l'eau,  le  benzène,  Télher  de  pétrole,  le 
chloroforme. 

M.'Ditrop,'amidobeDzoato  déthyle  C8H3(AzH«)(AzO«)CO«C«H». 

—  Par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  le  p.-bromo-m.- 
nitrobenzoate  d*éthyle  à  150''.  Cristaux  jaunes,  soyeux,  fusibles  à 
145'',  solubles  dans  l'alcool,  le  benzène,  le  chloroforme,  l'acétone, 
l'éther,  l'aniline,  l'acide  acétique,  insolubles  dans  Féther  de  pé- 
trole. 

M-nitrO'p. -anilidobenzoate  déthyle 

CfiH2(AzH-G6H5)(Az02)G02G2H5. 

—  Par  l'action  de  l'aniline  à  130"  surlem.-nitro-p.-bromobenzoate 
d'éthyle.  Cristaux  biiins,  fusibles  à  123",  solubles  dans  l'alcool,  le 
benzène,  l'acétone,  le  chloroforme  et  l'éther  de  pétrole. 

AD.    F. 
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Kecherelies  sur  les  wkmétmm^m  Biuf 
■latf^iies  et  sur  leMr  m'Kj^mtlmm  pmr  !< 
nate  de  ^•tavaiiiHis  Ad.  CI^AIJS  [/ouriii.  pr9tt»  CL  t, 
i.  4it,  p.  508-ol7].  —  P.-cymyl'inéthjrleétone 


N     / 


p)-C] 


C3HT 

—  Liquide  incolore,  bouillant  à  âi9-250^. 

Voxima  C«<>H<3-C(.\zOH)-CH3  est  une  huile  incristaUisable. 

La  phénylhydrazide  forme  des  cristaux  incolores  et  brilliBU, 
fusibles  à  134«. 

Réduite  par  la  poudre  de  zinc  et  la  potasse  alcoolique,  la  p.<^ 
myl  •  méthylcétone  se  convertit  en  p.'Cymyl-méibj'l-earbijtd 
C<oHi3.ciiOH.GH3,  huile  incristaUisable,  bouillant  au-dessus  de 
300®,  que  l'oxydation  par  Tacide  chromique  transforme  de  ncavea 
en  p.-cymyj-méthylcétone. 

Oxydée  par  le  permang^anate  de  potassium,  la  p.-cymyl-mélh]!- 
cétone  se  transforme  en  acide  méthyl-isophtalique. 


r> 


v 

fusible  à  332^ 

Le  sel  de  potassium  G*H<^0*K*  +  2H*0  cristallise  en  mamelou 
très  soluhles  dans  Talcool  et  dans  Teau. 

Le  sel  de  baryum  C»H^O*Ba  +  2H*0  est  également  très  solobi» 
dans  Teau  et  dans  Talcool. 

Le  sel  (F argent  Cï'H«0*Ag«  -f  H*0  cristallise  dans  Teau  boufl- 
lanto  en  mamelons  peu  solubles. 

Le  chlorure  est  une  huile  brunâtre,  incristaUisable. 

L'amide  C*H«0*(AzH*)*  cristallise  en  prismes  peu  solubles  à 
froid  dans  Teau,  Téther  et  ralcool. 

Oxydé  par  un  excès  de  permanganate,  Tacide  méthylisophlalique 
se  convertit  en  acide  trimellique  C«H3(C0*H)3^^^j^  ^  fusible  àîlO*. 

Acide  p.-cymylglyoxylique 

CH3 
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—  C'est  le  produit  obtenu  en  oxydant  la  p.-oymyl-mélhylcétone 
par  une  quantité  insuffisante  de  permanganate  et  à  la  tennpérature 
ordinaire;  on  peut  aussi  Tobtenir,  en  même  temps  que  Tacide  mé- 
tbylisophtalique,  en  employant  comme  oxydant  Tacide  nitrique 
(d  =  1,1)  et  en  général  à  une  température  peu  élevée.  C'est  une 
huile  épaisse,  jaunâtre,  incristallisable ,  insoluble  dans  l'eau,  très 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  l'acide  acétique,  etc. 
11  se  décompose  vers  220». 

Le  sel  cT argent  C^^H^^O^Ag  est  un  précipité  floconneux  blanc. 

Le  sol  de  calcium  (C*«H*30»)«Ca  +  2  H«0  est  une  masse  blanche, 
confusément  cristalline,  soluble  dans  l'eau.  Il  en  est  de  même  du 
sel  de  baryum  (C*«Hi»0»)«Ba  +  H«0. 

Acide  p.'cymjrl.glycolique  C«H3(CH3)(C3H"')-CH0H-C0«H.  — 
On  l'obtient  en  réduisant  le  précédent  par  Tamalgame  de  sodium, 
en  solution  alcoolochlorhydrique  et  à  une  température  peu  élevée. 
Il  cristallise  en  petites  lamelles  tétragonales,  fusibles  à  124*',  presque 
insolubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  etc. 

Le  sel  de  sodium  C**H**0®Na  forme  des  croûtes  cristallines, 
très  solubles  dans  Teau  et  hygroscopiques.  Il  en  est  de  même  du 
sel  de  potassium  C*«H»»03K . 

Le  sel  de  calcium  (C*«Hi»0'»)«Ca  +  2,5H20  cristallise  en  petites 
lamelles  blanches,  très  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  (C»«H*»03)«Ba  +  3H«0,  également  très  so- 
luble, forme  des  croûtes  confusément  cristallines. 

Le  sel  d'argent  C^^H'^Q^Ag  est  très  altérable  à  la' lumière  et  se 
décompose  par  ébuliition  avec  l'eau. 

Le  solde  cuivre  (C**H**03)*Cu4-8W0  se  présente  en  petits 
cristaux  verts,  assez  solubles  dans  Teau  bouillante. 

Le  sel  de  plomb  forme  de  petits  cristaux  blancs,  assez  solubles 
dans  Teau  froide. 

Acide  p.-cymylacétique  (  acide  méthylpropylphénylacétique ) 
C«H3(CH3)(C3H5)-CH«CO«H.  On  l'obtient  en  petite  quantité  par  la 
réduction  de  l'acide  cymylglyoxylique  au  moyen  de  l'acide  iodhy- 
drique  et  du  phosphore  rouge,  mais  il  est  plus  aisé  de  l'obtenir  à 
l'état  d'amide,  en  chauffant  à  250-300'',  en  tubes  scellés,  un  mélange 
d'acide  cymylglyoxylique  et  de  sulfure  d'ammonium,  d'après  la 
méthode  de  Willgerodt. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  70^  très  peu  solubles 
dans  Teau  froide,  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther, 
le  chloroforme. 

Vamide  cristallise  en  lamelles  chatoyantes,  fusibles  à  123^,  su- 
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blimables  sans  altération,  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  ValGOdl, 
Téther,  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

Le  sel  de  sodium  G^^H'^O^Na  +  2H«0  cristallise  en  mamelooi 
très  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  potassium  G*^H^'0^K4-  1>5H'0  est  en  houppes  inco- 
lores et  brillantes,  très  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  calcium  (Gi^HtsOS)<Ga-f  4HK)  se  présente  en  aiguilles 
incolores,  brillantes,  déh'quescentes. 

Le  sel  de  baryum  (C**H**0*)*Ba4-6H*0  est  une  masse  crisltl- 
line  déliquescente. 

Le  sel  d'argent  G^^H^^'Ag  est  un  précipité  blanc,  peu  soloUe 
dans  l'eau  froide,  très  altérable  à  la  lumière.  ad.  f. 


Aar  le  earfbenyl-o.-aMildopliénol  et  le  tlii^ci 
•-«■iMoplAénol  9  »T.  4e  CHEJLHICMI  [Journ.  /.  prakL 
Cbem.^  {2)   t.  49,  p.  440-4i5].  —  Le  carbonyl-o.-amidophënol 

C6H*<^^">C0,  chauffé  à  200-21O>  avec  de  l'aniline,  donne  m 

produitcristallisé,qui, purifiépar  lavage  àracidechlorhydrîquefaible 
bouillant  et  par  cristallisation  dans  Talcool,  se  présente  en  belles  ai- 
guilles blanches  ayant  pour  formule  G«H*<^^^S^=Az.C«H».  Ce 

corps  fond  en  se  décomposant  vers  230*  ;  il  est  insoluble  dtDs 
l'eau,  les  acides,  les  alcalis,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  txk 
soluble  dans  l'alcool  chaud,  l'éther,  le  benzène,  Tacide  acétiqie 
cristallisable.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dédouble  a  60* 
en  acide  carbonique,  aniline  et  o.-amidophénol.  L*iodure  d'élhjb 
est  sans  action  sur  lui.  Le  chlorure  de  chaux  en  solution  acétique 
le  convertit  en  un  dérivé  dichloré  G**H«Cl*Az*0,  fusible  à  276». 

Le  carbonyl-o.-amidophénol,   chauffé  avec  de  Facide  nitriqva 
concentré,  se  convertit  en  dérivé  mononitré  i 

qui  cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles  jaunes,  fiisiblefà 
ïJ40-2il°.  Chauffé  avec  de  la  potasse,  ce  corps  perd  de  Tammo- 
niaque  et  donne  une  solution  d'un  rouge  pourpre  foncé,  qui  se  dé- 
colore par  les  acides  en  dégageant  des  gaz  :  Télher  extrait  ators 
du  liquide  de  la  nitropyrocatûcliine,  en  petites  aiguilles  jaunes^ 
fusibles  à  i70^ 

Le  Ihiocarb-o.-amidophénol  C«H*<-^^^CiSH;,  peut   être   pre- 
paré  par  Taction  de  l'acide  chlorhydrique  à  180*  sur  rallyl-o.-oxy- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  811 

phénylsulfo-urée  C«H*(OH)-AzH-CS-AzH-C»H»,  masse  blanche, 
fusible  à  99**,  obtenue  elle-même  par  raction  du  phénylsénévol  sur 
ro.-amidophénol  à  la  température  ordinaire,  à  peine  soluble  dans 
Teau  froide  et  dans  Téther  de  pétrole,  très  soluble  dans  Teau 
chaude,  Talcool,  Téther,  le  chloroforme,  Tacide  acétique. 
Traité  en  solution  alcoolo-sodique  par  Tiode,  le  thiocarbamido- 

phénol  se  convertit  en  un  disulfuro  rC«H*<  q  "^C-S-l*,  lamelles, 

fusibles  à  110%  très  solubles  dans  Talcool,  le  chloroforme,  Téther 
et  le  benzène,  que  les  alcalis  et  les  acides  transforment  de  nouveau 
en  thiocarbamidophénol. 

Chauffé  avec  de  Tiodured^éthyleetde  la  potasse  alcoolique,  le  thio- 
carbamidophénol donne  un  dérivé  éthylique  G«H*<^^&-SC«H3, 

masse  cristalline  incolore,  distillant  à  265-270%  donnant  un  chlor- 
hydrate et  un  chloroplatinate  instables,  et  se  dédoublant  par 
Tacide  chlorhydrique  à  température  élevée,  en  acide  carbonique, 
éthylmercaptan  et  amido-phénol. 

Chauffé  avec  de  l'aniline,  le  thiocarbamidophénol  fournît  le  dé- 
rivé C8H*<^^^^C-AzH.C«H5,  décrit,  en  1883,  par  M.  Kalckhoff 
[BuILy  (2),  t.  41^  p.  76],  sous  le  nom  d*anilidocarbamidophénol. 

AD.    F. 

Sur  quelques  dérivés  des  séries  du  earbonjl-o.- 
«midopliénol   et   du   thioe»rb-o«-antldop1iënoI  )    P« 

SEIDEIi  [Journ.  f,  prakt.  Chem.,  (2),  t.  49,  p.  445-458].  — 
L'o.-éthylamidophénol,  traité  en  solution  éthérée  par  le  sulfo- 
chlorure  de  carbone  CSCl*,  fournit  le  thiocarb-étbylamidopbénol 

CeH*<^(Q*lî!.b>CS,  qui  cristallise,  par  dissolution  dans  Tacide 

acétique  et  précipitation  par  Teau,  en  cristaux  fusibles  à  112®, 
bouillant  sans  altération  au-dessus-de  300"",  insolubles  dans  Teau 
et  dans  les  alcalis,  peu  solubles  à  froid  dans  l'alcool,  Téther,  le 
benzène,  etc.  L'acide  chlorhydrique  décompose  ce  corps  à  170**  en 
acide  carbonique,  hydrogène  sulfuré  et  éthylamidophénol. 

Chauffé  à  21.0"*  avec  de  Taniline  et  de  l'oxyde  de  plomb,  le  thio- 
carbéthylamidophénol  perd  son  soufre  et  fournit  un  dérivé  ani- 

lidéC«H*<^^*i^)>C=Az.C«H5,    huile   soluble    dans   l'éther, 

difficilement  volatile  avec  Teau  et  donnant  par  le  chlorure  plati- 
nique  un  précipité  brunâtre,  confusément  cristallin,  de  la  formule 
C"H"Az«0.2HCl.PtCl*. 
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Le  méthylamidophénol  C«H«(OH)(AzH.GtP),  s'obtient  ea  M- 
tant  par  l'acide  chlorhydrique  à  nO""  le  mélhylamidophénéthd 
C«H*(0G«H»)(AzH.CH3),  obtenu  lui-môme  à  l'état  d*iodbydiBU 
dans  l'action  de  Tiodure  de  méthyle  sur  ro.-amidophénéthoL  I 
cristallise  en  lamelles  incolores,  instables,  fusibles  avec  décos- 
position  au-dessus  de  80®.  Traité  par  le  chlorure  de  sulfocarbcoyle, 

il  donne  le  thiocarbonylméthylamidophénol  C«H*<^^5^^>aS. 

en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  128"*  et  bouillant  au-dessus  de 
300''  :  l'acide  chlorhydrique  à  ITO^"  décompose  ce  dérivé  en  acide 
carbonique,  hydrogène  sulfuré  et  mélhyl-o.-amidophénoi. 

Dans  la  prépai'ation  du  méthyl-o.-amidophénéthol  mentionnée 
plus  haut,  on  obtient  accessoirement  des  lamelles  nacrées,  solubles 
dans  l'eau  chaude,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  ralcool  6t 
l'éther,  et  constituant  Tiodométhylate  de  diméthylamidophéDéUiol 

Le  thiocarbamidophénol  réagit  à  une  température  plus  élevée 
sur  le  pentachlorure  de  phosphore,  eu  donnant  du  sulfochlonire 
de  phosphore  PSGP,  bouillant  à  lâ5-128<»,  et  le  composé  chloré 

C«H*<Q^^CC1;  ce  dernier  bout  à  201-202?  et  se  prend  dans  un 

mélange  réfrigérant  en  une  masse  incolore,  fusible  à  +  7*.  Il  forme 
avec  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique  concentrés  des  seU 
cristallisés,  qui  se  dissocient  par  l'eau.  L'eau  chaude  le  décompose 
lui-même  suivant  l'équation 

Az  V  AzH 

CW»(      )gC14-H20  =  HCI  +  G«H*(        )go. 

Les  alcools  lui  font  subir  une  décomposition  analogue.  Le 
phénol     fournit     Téther    phényHque    du    carbonylamidophénol 

G«H3<^2^G(0G«H»),  fusible  à  56  et  bouillant  à  SIO*  et  un  produit 
fusible  à  IQÛ""  dont  la  formule  n'a  pas  été  établie.  L'aniline  fournit  le 
dérivé  C«H*<'q  )G.AzH.G0H5,  décrit  par  M.  Kalkhoff  [Si/Z/.. (2), 
t.  41,  p.  76]. 

Le  carbonylméthylamidophénol  et  le  carbonyléthylamidophéool, 
traités  de  même  par  le  perchlorure  de  phosphore,  fournissent  le 
même  chlorure  que  le  carbamidophénol  lui-même;  on  obtient  en 
même  temps  les  chlorures  de  méthyle  ou  d'éthyle.        ad.  r. 
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Sur  les  bromobensoiiitriles  ^  H.  SCHÔPFF  (D.  ch. 

G.,  t.  «8,  p.  3435).  —  O.'bromobenzonitrile  C^H^Br^jj.CAz^..— 
On  Tobtient  en  distillant  un  mélange  intime  d'acide  o.-bromoben- 
zoïque  et  de  sulfocyanate  de  plomb.  Purifié  par  distillation  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau^  il  cristallise  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  51'',  très  solubles  dans  Taicool  et  dans  Teau  bouillante; 
il  bout  à  251-253''  sous  une  pression  de  754  millimètres  et  possède 
une  odeur  qui  rappelle  celle  du  benzonitrile  et  de  Taldéhyde  ben- 
zylique. 

Chlorure  df (nbromobenzoyle  C^H*Br,COCl.  —  Préparé  au 
moyen  du  perchlorure  de  phosphore  et  de  l'acide  o.-broraoben- 
zoïque,  il  bout  à  241-243°  sous  757  millimètres;  c'est  un  liquide 
incolore  qui  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline;  son 
odeur  est  analogue  à  celle  du  chlorure  de  benzoyle,  mais  moins 
pénétrante. 

0. -bromohenzamido  CfiVi^BT, CO  KzYi^.  —  Obtenue  par  l'action 
du  carbonate  d'ammonium  sur  le  chlorure  précédent  au  bain- 
marie,  elle  cristallise  dans  l'eau  bouillante  ou  dans  l'alcool  en 
longues  aiguilles,  fusibles  à  156'*,  sublimables  sans  altération. 

M.-bromobenzonitrilc  C^H*Br^|x-CAz^3j.  —  Même  préparation 
que  pour  le  dérivé  ortho.  Aiguilles  fusibles  à  38°  et  distillant  à  225*». 

P.'bromobenzonitriîe  C**H*Brj^^-CAz^^j.  —  Même  préparation 
que  pour  les  deux  isomères.  Fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
113°,  volatiles  avec  l'eau,  et  bouillant  à  235-237°. 

0,-bromo-ni.'mtrohenzonîtrile  C^H'Br^j^iAzO'^^CAz.^v.  —  Ai- 
guilles fusibles  à  117°,  sublimables  sans  altération,  obtenues  par 
la  nitralion  de  Tc-bromobenzonitrile. 

P.'bromo-m.'nitrobenzonitrile  C®H3Br,^^(AzO*)^^CAz^,..  —  Ai- 
guilles blanches,  fusibles  à  120°,  très  solubles  dans  Teau  chaude, 
l'alcool,  l'acétone,  moins  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  le 
benzène,  presque  insolubles  dans  la  ligroïne;  on  l'obtient  en  nitrant 
le  p.-bromobenzonitrile. 

La  p.-bromo-m.'nUrobenzamide  C®H3Br(AzO*)CO.AzH*  forme 
des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  156°.  ad.  p. 

Artion  deM  bases  aromatiques  sur  le  bleu  de  lUel- 
dolai  R.  HIRSeiI  et  F.  RAIâCKHOFF  (/>.  ch.  G.,  t.  «8, 

p.  2992).  —  Les  auteurs  ont  trouve  que  les  bases  aromatiques 
réagissent  facilement  sur  le  bleu  de  Meldola,  obtenu  par  Taclion 
de  la  nitrosodiméthylaniline  sur  le  p-naphtol  et  qui  a  pour  formule 

C10H6/  ^^C6H3Az(CH3)2. 
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Il  se  forme  ainsi  des  matières  colorantes  bleues  è  nuance  Teite. 
On  opère  de  la  manière  suivante  : 

On  fait  bouillir  une  dissolution  de  1  partie  de  bleu  de  Meldoh 
dans  10  parties  d'alcool  avec  1  partie  d'aniline.  Au  bout  d*iue 
demi-heure,  la  réaction  est  achevée  ;  on  rend  le  liquide  aletfii 
par  addition  de  soude  caustique  et  on  fait  cristalliser  le  oorps 
obtenu  dans  le  toluène. 

Le  produit  dérivé  de  Taniline  forme  des  aiguilles  brunes,  fa- 
sibles  à  256^  et  aohibles  dans  Tacide  sulfurique  concentré,  a 
donnant  une  liqueur  d>iB  bnia-vîolet.  Par  addition  d*eau,  la  dis. 
solution  devient  orange,  puis  il  se  fiurme  un  précipité  d*un  violel 
bleu. 

Le  produit  obtenu  avec  la  p.-toluidine  crislaUise  en  laineUti 
brunes,  brillantes,  fusibles  à  250*'  ;  sa  dissolution  sulftirique  addi- 
tionnée d'eati  devient  d'abord  gris-vert,  puis  orange,  puis  b  nl- 
fate  se  précipite  en  flocons  d'un  violet-bleu. 

Le  produit  dérivé  de  Toc -naphty lamine  fond  à  260*  ;  sa  solotion 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  est  d'un  brun-jaune  ;  par  addi- 
tion d'eau  elle  vire  au  vert-bleuâtre  et  donne  ensuite  un  prédpilé 

violet.  G.   DK  B. 

Dérivés  de  la  faroYne  et  du  fnrllef  »•  HAdVjUB 

{Lieb.  Ann.  CL,  t.  «ftS,  p.  220-230).  —  M.  Em.  Fischer  ifwl 

ressortir  les  analogies  qu'offrent  la  furoîne  et  le  furile  avec  la  bea- 

zoïne  et  le  benzile  (Z?////.,  t.  Sft,  p.  692).  Les  oximes  du  benzile 

présentant,  d'après  M.  V.  Meyer,  des  cas  d'isoméries.  Fauteur i 

voulu  étudier  aussi  les  oximes  du  furile;  il  y  a  joint  l'étude  des 

dérivés  de  la  furoîne. 

C»H30.C=AzH.C«H5 
Faroinr'phénylhydrfizoïifi  i  .  —  On  chauffe 

^      ^    '^  CW-^O.GH.OH 

la  furoîne  avec  deux  fois  son  poids  d'alcool  et  un  léger  excès  <Ie 
phénylhydrazine,  additionnée  de  quelques  gouttes  d*acide  acétique. 
On  verse  ensuite  le  mélange  dans  de  l'acide  acétique  qui  préci- 
pite Ihydrazone.  Puriiice  par  cristallisation  dans  un  mélange  de 
benziiio  et  de  ligroïne,  elle  se  présente  en  aiguilles  mamelomiées, 
fusibles  à  70-81**  et  se  décomposant  à  190*.  Elle  attire,  surtout  vn 
solution,  l'oxygène  de  l'air  ol  se  résinifle. 

G*H30.G1I.0H 
Furoinoximc.  [  —  On  dissout  la   furoîne  dans 

Li*H3U.L.=A/0H 

10  parlies  d*alcool  et  on  y  ajoute  un  excès  de  chlorhydrate  d'hy- 

droxylamirie,  puis  de  la  soude  ;  après  avoir  chauffé  au  bain-marie, 
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on  étend  d^eau  et  on  épuise  la  solution  par  Téther,  puis  on  fait  cris- 
talliser Textrait  éthéré  dans  l'alcool.  La  furoïnoxime  cristallise  en 
petits  prismes  incolores,  fusibles  à  160-161^,  peu  solubles  à  froid 
dans  la  benzine  et  dans  l'alcool.  Elle  donne  une  combinaison  so- 
dique  cristallisée  en  faisceaiuc  d'aiguilles. 

Désoxy famine  OWO.CD-GIP.C^WO.  —  On  rêdtaà  ImOnkm. 
«B  solution  alcoolique  par  le  zinc  et  HCl  alcoolique, jusqu'à  ce  que 
la  soude  n'y  accuse  plus  la  présence  de  furoïne  par  une  coloration 
verte  ;  on  étend  ensuite  d'eau,  on  épuise  la  solution  par  l'étber  et 
on  distille  l'extrait  éthéré  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  La 
désoxyfuroïne  est  une  huile  se  concrétant  dans  un  mélange  réfri- 
gérant ;  elle  distille  a  159-160*'  sous  27  millimètres  de  pression. 
Elle  donne  une  oximc  cristallisable  dans  l'eau  en  aiguilles  blanches 
fusibles  à  94-96». 

G*H30.C=Az.AzHC«H* 

Fuvilc'pbénylbydrazone  _      ^   i  _  .  —  Elle  cris- 

tallise  dans  la  ligrolne  bouillante  en  longues  aiguilles  orangées, 
fusibles  à  82-83'',  solubles  à  froid  dans  Talcool,  l'éther,  la  benzine. 

C*H30.C=Az-AzHC«H» 

Furile-phénylosazone  _  ,    ^  i  .^  „  •  —  S'obtient  par 

^      ^  C*H30.C=Az-AzHC«H»  ^ 

l'action  de  2  molécules  de  phénylhydrazine  sur  le  furile.  Il  cris- 
tallise dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles 
à  184». 

C*H30.C=AzOH 
Furile-monoxime  ^    l^  .  —  Il  en  existe  deux  modi- 

C*H30.C0 

fications.  Le  furile  se  dissout  après  quel(|ue5  jours  à  froid  dans 
15  parties  d'alcool  tenant  en  dissolution  1  partie  de  chlorhydrate 
d'hydroxy lamine.  La  solution  produite  est  étendue  d'eau,  privée 
de  l'alcool  par  ébuUition  et  abandonnée  à  elle-même.  L'oxime  a  se 
dépose  en  aiguilles  fusibles  à  106*',  décomposables  à  200'',  peu 
solubles  dans  Teau  et  dans  la  ligroïne.  Les  eaux-mères  fournissent 
Voxinie  p,  qui  se  forme  surtout  lorsqu'on  dissout  le  furile  à  chaud, 
et  qui  cristallise  en  prismes  fusibles  à  97-98'*. 

Furilo-dioxime  (C*H30.G=AzOH)*.  —  Les  deux  modifications  a 
et  ^  se  forment  dans  les  mêmes  conditions  que  les  monoximes, 
mais  en  employant  deux  fois  plus  d'hydroxylamine.  La  modifica- 
tion a  cristallise  en  courtes  aiguilles  blanches  renfermant  1  molé- 
cule H*0,  qu'elles  perdent  vers  100»,  après  avoir  éprouvé  la  fusion 
aqueuse. -Le  composé  desséché  fond  à  166-168»,  puis  se  décom- 
pose. Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  dans  l'eau 
et  dans  la  benzine.  Chauffée  |à  150-160»  avec  4  grammes  d'alcool 
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absolu,  la  modification  a  se  transforme  en  p,  qu'on  purifie  après 
évaporation  par  cristallisation  dans  Téther  additionné  de  ligroîue  : 
cristaux  assez  peu  solubles  dans  Tétlier,  fusibles  à  188-190*. 

ED.   W. 

Syntlièse  de  l*aeide  p-indolearbonlqwe  9  C  SATTI 

et  A.  FERRATIMI  {D.  cli.  G.,  t.  «S,  p.  2296).  —  Tandis  que 
le  pyrrol,  traité  par  Tanhydride  acétique  ou  l'acide  carbonique  en 
présence  de  potassium,  fournit  un  dérivé  a  substitué,  dans  les 
mêmes  conditions  Tindol  donne  du  p-acétyliodol  ou  de  Tacide 
p-indolcarbonique  identique,  à  celui  qu*on  obtient  par  oxydation  du 
scatol,  et  c*est  môme  là  le  meilleur  procédé  de  préparation  de  ce 
composé.  On  fait  passer  un  courant  d*acide  carbonique  à  travers 
rindol  chauffé  vers  250-300"  et  renfermant  le  cinquième  de  soa 
poids  de  sodium.  Après  refroidissement,  on  détruit  l'excès  de 
sodium  par  Talcool,  et  après  avoir  chassé  celui-ci,  on  distille  dus 
un  courant  de  vapeur  pour  éliminer  Tindol  inattaqué.  Il  reste  alofs 
le  sel  de  sodium  de  Tacide  p-indolcarbonique  que  l'on  purifîe,  ainsi 
que  Ta  montre  Ciamician,  en  dissolvant  l'acide  dans  Téther  aoj- 
tique  et  précipitant  par  la  ligroïne.  L'acide  ainsi  obtenu  fond  à  218*. 

II  se  forme  en  même  temps  une  très  faible  quantité  d'acide 
a-indolcarbonique  facile  à  enlever  par  la  benzine,  dans  laquelle 
son  isomère  est  presque  insoluble. 

L'éther  mélhylique  de  l'acide  p-inrlolcarbonique  cristallise  en 
aiguilles  blanches  fusibles  à  li7".  Chauffé  avec  de  l'anhydride 
acétique,  cet  acide  ne  donne  pas  d'anhydride  analogue  au  pyro* 
colle,  mais  seulement  un  anhydride  mixte  cristallisé,  de  formule 
C«H«AzC0.0.C0CH3,  qui  d'ailleurs  n'a  pu  être  isolé  à  l'état  de 
pureté. 

Enfin  l'indol,  chauffe  avec  du  carbonate  d'ammoniaque,  n*efit 
pas  attaqué,  tandis  que,  dans  ces  conditions,  le  pyrrol  fournit  de 
Tacide  a-pyrrolcarbonique.  o.  s.  p. 


le  nitroHo-indol  %  C.  ZATTI  et  A.  PJERRATIXI 

(1).  ch.  G.,  t.  9S,  p.  2299).  —  En  ajoutant  du  nitrite  de  sodiun 
à  une  solution  acétique  d'indol  refroidie  à  0",  on  obtient  une  liqueur 
rouî^ealre,  qui  précipitée  par  Tenu,  fournit  un  produit  solide  flocon- 
neux. Celui-ci  filtré,  séché  et  épuisé  à  l'éther  acétique,  se  dissout 
partiellement  en  laissant  un  résidu  pulvérulent  jaunâtre,  (jue  l*on 
purifie  en  le  dissolvant  dans  l'acétone  et  précipitant  par  la  ligroïne, 
après  l'avoir  traité  par  le  noir  animal.  On  a  ainsi  un  corps  jaune 
cristallisé,  qui  fond  à  172-173'»  en  se  décomposant. 
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La  plupart  des  réactifs  et  môme  des  dissolvants  neutres  la  dé- 
composent facilement.  Ce  produit,  de  formule  G^H^Az^O,  semble 
être  un  véritable  nitroso-indot.  Il  possède  les  propriétés  des  nitros- 
aminés,  donne  la  réaction  deLiebermann  et,  réduit  par  la  poudre  de 
zinc  et  Tacide  chlorhydrique,  reproduit  l'indol.  Cependant,  par 
suite  de  son  point  de  fusion  élevé,  les  auteurs  le  considèrent 
•  comme  un  polymère  et  se  proposent  de  l'étudier  à  ce  point  de  vue. 

0.  s.  p. 

Sur  la  métliylatioii  de  l'indiol;  C.  ZATTI  et  A.  FER- 
mATIjyi  (D.  cb.  G,,  t.  9S,  p.  2302).  —  Par  l'action  de  Tio- 
dure  de  méthyle  sur  l'indol,  Ciamician  et  Zatti  ont  obtenu  une 
base  identique  à  celle  que  E.  Fischer  et  A.  Steche  avaient  pré- 
parée de  même  en  partant  de  l'a-méthylindol,  et  considérée 
comme  la  diméthyldihydroquinoléine.  Cette  base  est  en  réalité 
une  triméthyldihydroquinolëine  et  Terreur  commise  d'abord  pro- 
vient de  ce  que  ces  deux  bases  possèdent  à  très  peu  près  la  même 
composition,  tandis  que  celle  de  leurs  iodhydrates  diffère  nota- 
blement. 

Lorsque  l'on  chauffe  la  triméthyldihydroquinolëine  elle-même 
avec  de  i'iodure  de  méthyle,  on  obtient  toujours  l'iodhydrate 
correspondant,  mais  il  se  fait,  en  outre,  un  iodhydrate  de  penta- 
méthyldihydroquinoléine,  d'après  l'équation  : 

2C»2H»5Az  +  2CH3I  =  Ci2H»3Az(CH3)2HI  +  Om^^kzllL 

Les  deux  sels  peuvent  être  facilement  séparés  par  l'action  de 
Talcool  aqueux,  qui  dissout  le  second  beaucoup  plus  que  le  pre- 
mier. L'iodhydrate  de  pentnméthyldihydroquinoléine  est  un  sel 
cristallin  rougeâtre,  fusible  à  169'',  facilement  soluble  dans  l'eau 
et  l'alcool,  très  peu  dans  l'éther  et  l'éther  acétique,    o.  s.  p. 

Qaelqne*  remarqaes  sar  la  quinine^  la  cinelio- 
nldline  et  leur*  isomëres  ;  O.  HE98£  {Lieb.  Ann,  Cb.^ 
t.  %lk9j  p.  183-144).  —  La  quinine,  précipitée,  puis  déshydratée 
par  dessiccation,  fond  à  171^,8  ;  quant  à  la  quinine  anbydre  cris- 
tallisée, obtenue  directement  (1),  elle  fond  à  174<',7.L*auteur  nomme 

(1)  Cet  anhydride  décrit  par  M.  Hesse  eo  1875  [Lieb,  Ann.  Ch.^  t.  1V6, 
p.  907)^  s'obtient  en  abandonnant  pendant  huit  jours  à  30*  une  solution  d*hy- 
drato  de  quinine  pur  dans  Talcool  aqueux;  il  se  sépare  peu  à  peu  en  longues 
aiguilles  soyeuses,  il  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  qui  Tabandonne  de 
nouveau  dans  le  même  élat.  M.  Hcsse  avait  indiqué  pour  son  point  de  fusion 
non  corrigé  177*. 

TROISIÈME  Séa.,  T.  V,  1891.  —  soc.  CHIM.  ^" 


8!8  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

bomoquinine   cette   variété   cristallisée  à  point  de  fusioa  pb 
élevé  (le  terme  isoquinine  nous  paraîtrait  plus  propre). 

La  cinchoDidine  fond  à  202%4  ;  rhomocinchonidine  i  207*,6.  Cs 
deux  bases  isomères  (voir  Bull.,  t.  SS»  p.  418)  peuvent  être  con- 
verties Tune  dans  l'autre.  Par  dissolution  de  rhomocinchonidiiie 
dans  Tacide  sulfurique,  on  obtient  le  tétrasulfate  de  cinchoDÎdiie. 
Inversement,  si  l'on  chauffe  pendant  six  à  huit  heures  à  140*  ne 
solution  de  1  gramme  de  cinchonidine  dans  8  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  à  25  0/0,  on  n'obtient  pas  de  cristalIisatîQa 
par  le  refroidissement,  et  la  solution  renferme  de  rhomociadmi- 
dine;  mais,  après  plusieurs  jours,  la  cristallisation  commence,  et 
c'est  du  sulfate  de  cinchonidine  régénérée  qui  se  dépose.  La  S- 
cinchonidine  signalée  autrefois  par  l'auteur  (BulL^  t.  SS^  p.  4S0) 
n'est  autre  que  de  l'homocinchonidine.  éd.  w. 


Sar  les  Itniles  étliérées  eontenvee  dlAiiM  l*i 
fetidiaf  F.  HT.  SEKIKIIiER  (D.  cb.  G.,  t.  itS,  p.  3530).  - 
On  trouve  dans  l'huile  extraite  de  l'asa  fetida  une  substance  oala- 
relle  renfermant  à  la  fois  du  soufre  et  de  l'azote.  C'est  dans  le  hé 
d'étudier  une  telle  substance  qu'a  été  entrepris  ce  travail. 

L'huile  d'asa  fetida  a  été  soumise  à  un  fractionnement  dans  b 
vide,  et  on  Ta  partagée  en  quatre  parties  bouillant  sous  une  presiioa 
de  9  millimètres,  la  première  à  65*,  la  deuxième  à  80-85*,  Il  trot- 
siôme  à  120-130%  la  quatrième  à  133-145^ 

La  première  partie  renferme  6  à  8  0/0  d'un  terpéne  dont  le 
poids  spécifique  =  0,8602  à  lO"".  Ce  carbure  possède  une  odeur 
très  agréable. 

La  quatrième  portion  renferme  un  sesquiterpène  C*'H*^.  Oa 
l'extrait  en  abandonnant  dans  le  vide  le  liquide  bouillant  à  iSS- 
145''  sur  du  sodium  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  aucun  dégagemeat 
gazeux,  puis  distillant  à  nouveau  et  recueillant  l'huile  passiot 
à  123®  sous  9  millimètres. 

CSe  corps  est  doué  d'une  agréable  odeur  de  lavande  ;  il  bout  i 
256*  environ  sous  la  pression  normale. 

La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  =  6,8  ;  la  théorie  demande 
6,75  pour  C*»H«*. 

On  a  fait  de  plus  et  analysé  le  chlorhydrate  C«sH*«.2HCi. 

Les  deuxième  et  troisième  portions  n'ont  pas  encore  été  éto» 
diées  ;  ce  sont  elles  qui  renferment  les  composés  sulfurés  et  sulfo- 
azotés.  p.  c. 
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Sar  l^analyse  des  aeidies  Itypeplioiiplioreiix,  plios- 
plioreux  et  liypopliosplioriqiie $  1a.  AMAT  (C  /?., 
1890,1.  ttt,  p.  676).  —  On  admettait  jusqu'à  présent  que  le 
chlorure  mercurique  que  Rose  avait  indiqué  pour  l'analyse  des 
acides  hypophosphoreux,  ne  pouvait  servir  à  doser  Tacide  hypo- 
phosphorique. 

Or,  cet  acide  peut  être  dosé  au  moyen  du  chlorure  de  mercure. 
Enfin  le  permanganate  de  potassium  peut  servir  à  l'analyse  volu- 
métrique  des  acides  phosphoreux  et  hypophosphoreux . 

Bicblorure  de  mercure,  —  On  traite  1  gramme  environ  d*hypo- 
phosphate  par  10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, et  on  évapore  presque  à  sec  ;  Tacide  hypophosphorique  est 
ainsi  dédoublé.  On  dissout  la  masse  dans  un  peu  d'eau  et  on 
ajoute  une  dissolution  de  sublimé.  On  laisse  digérer  à  80®  pendant 
vingt-quatre  heures;  on  filtre,  on  sèche  et  on  pèse  le  chlorure 
mercureux  formé.  471  parties  de  chlorure  mercureux  correspondent 
à  16  parties  d'oxygène.  La  méthode  est  donc  sensible. 

Permanganate  de  potassium.  —  L'oxydation  des  acides  phos- 
phoreux ou  hypophosphoreux  est  d'autant  plus  rapide  que  la  dis- 
solution est  plus  concentrée,  la  liqueur  plus  acide,  et  la  tempéra- 
ture plus  élevée. 

La  liqueur  permanganique  employée  équivalait  à  une  liqueur 
réductrice  renfermant  63  grammes  d'acide  oxalique  par  litre. 

On  prend  un  poids  de  sel  capable  de  réduire  environ  20  centimè- 
tres cubes  de  caméléon.  On  le  dissout  dans  20  centimètres  cubes 
d'eau  et  on  ajouta  3  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  con- 
centré. On  refroidit  et  on  ajoute  35  centimètres  cubes  de  perman- 
ganate; on  fait  digérer  à  l'étuve  à  BO*".  Au  bout  d'une  demi-heure 
o:i  ajoute  20  centimètres  cubes  d'acide  oxalique,  qui  réduit  le  per- 
manganate en  excès  et  dissout  le  précipité  brun  qui  s'était  formé. 
On  évalue  l'acide  oxalique  en  excès  en  versant  goutte  à  goutte  du 
permanganate  de  potassium  jusqu'à  teinte  rose,  persistante. 

p.  A. 

JHosase  Tolamétriqne  du  tellure  (I);  B.  BmAUMER 
(Cbem.  soc.y  t.  AS^p.  58).  -^  Première  méthode.  -^  Le  principe 
de  oeite  méthode  oossislè  ea  oe  que  l^aoida  tellureux-  eo  sdttii^ 


ttO  ANALYSE   UES  TRAVAUX  DE   CHIMIB. 

chlorhydrique  est  réduit  â  Télal  de  tellure  par  le  chlorure  sta- 

neux  : 

TeO^H^  -r  ^SnCl^  -  4HC1  =  Te  +  2SnCl*  -i-  SHK> 


ou  encore 


TcCl*  -f  2Siia2  =  Te + îSnClV 


On  versera  un  excès  de  chlonire  stanneux,  et  on  dosera  la  qm- 
tîté  de  celui-ci  restant  dans  la  liqueur,  au  moyen  d'une  solatiia 
titrée  d'iode,  après  séparation  du  tellure  précipité  : 

SnCl»  +  2HCI  +  P  =  SnCl*  -j-  2H!. 

On  emploie  une  solution  stanneuse  provenant  de  Tattaque  4e 
80  grammes  d'étain  en  grenailles  dans  âOO  centimètres  cubes  d't- 
cide  chlorhydrique  bouillant;  on  ajoute  450  centimètres  cubes d'i- 
cide  chlorhydrique  et  on  étend  d*eau  de  façon  à  former  1  litre,  ûi 
conserve  cette  liqueur  à  l'abri  de  l'air;  elle  sera  ultérieuremeoi 
étendue  d'eau  suivant  la  quantité  de  tellure  à  doser.  D*autre  put 
on  dissout  7  grammes  d*iode  et  10  grammes  d'iodure  de  poti»' 
sium  dans  1  litre  d'eau. 

Pour  opérer,  on  met  la  solution  chlorhydrique  d'acide  telluim 
à  essayer  dans  un  flacon  jaugé  de  100  centimètres  cobes^  <■ 
chaufTe  et  on  ajoute  goutte  à  goutte  le  chlorure  stanneux;  il  se  Ut 
un  trouble  dû  au  dépôt  de  tellure  extrêmement  divisé,  maisœliito 
s'agrège  bientôt  en  flocons,  en  sorte  qu'après  ébullition  le  U'^oide 
surnageant  le  dépôt  s'éclaircit  parfaitement.  Lorsque  le  chlonm 
d*étain  ne  précipite  plus  de  tellure,  on  ajoute  de  Teau  bouillie  jus- 
qu'au trait  marqué,  puis  un  peu  de  bicarbonate  de  sodium,  afin  de 
déga^^er  de  l'anhydride  carbonique  et  de  déplacer  l'air  renferné 
dans  le  col  du  ballon  ;  on  bouche  et  on  refroidit  rapidement.  Pea- 
dant  ce  temps,  on  titre  le  chlorure  stanneux  avec  la  solution  d'iode 
à  la  manière  ordinaire.  Le  vase  jaugé  contenant  le  tellure  s'était 
refroidi,  on  ajoute  encore  un  peu  d'eau  jusqu'au  trait  pour  combler 
le  vide  causé  par  la  contraction  du  liquide,  on  décante  ou  oo  filtR 
rapidement,  puis  on  prélève  une  portion  mesurée  de  celui-ci  et 
on  titre  par  l'iode. 

L'auteur  relate  ensuite  des  expériences  qui  montrent  que  li  Mé- 
thode fournit  des  résultats  satisfaisants.  Il  fait  une  applicatiOQ  i 
l'analyse  du  sulfate  tellureux  basique,  âTeO^.SO'. 

Deuxième  méthode.—  M.  Kessler  a  fait  voir  (Poffff,  i4iiii.,t.M* 
p.  204,  et  t.  fis,  p.  117)  que  l'acide  chromique  oxyde  les  acides 
arsénieux  et  anlimonieux  à  l'état  d'acides  arsénique  ou  antimo- 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  821 

nique.  Il  en  est  de  même  en  ce  qui  concerne  l'acide  tellureux,  qui 
se  convertit  en  acide  tellurique.  Ainsi  : 

8Te03H2  +  CrKym^  +  8HC1  =  3TeO*H2  +  2KCI  +  CraCl^  +  4H20, 

ou  encore 

8Te02  +  GraO^Kî  +  4SO*H2  =  âTeO^  +  S04K2.  (SO*)3Cr2  +  4H20. 

Il  convient  d'étendre  d*eau  la  solution  chlorhydrique  d'acide  tel- 
lureux,  puis  d'ajouter  un  excès  de  solution  titrée  de  bichromate 
potassique;  lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  dose  le  bichromate 
restant  en  versant  goutte  à  goutte  une  solution  titrée  de  sulfate 
ammoniaco-ferreux,  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  prélevée  sur  la  li- 
queur précipite  en  bleu  par  le  ferricyanure. 

Les  expériences  dont  l'auteur  donne  le  détail  montrent  que 
l'oxydation  de  l'acide  tellureux  n'est  pas  instantanée.  Elle  est  aux 
premiers  instants  très  rapide,  puis  se  ralentit  de  plus  en  plus;  la 
courbe  exprimant  le  poids  d'acide  tellureux  oxydé  en  fonction  du 
temps  est  sensiblement  une  branche  d*hyperbole  concave  vers  l'axe 
des  X,  et  ayant  pour  asymptotes  l'axe  des /et  une  parallèle  à  l'axe 
des  X.  Le  sommet  de  la  courbe  correspond  environ  à  20  minutes; 
ce  n'est  qu'au  bout  d'une  heure,  qu'on  peut  considérer  l'oxydation 
comme  terminée. 

De  plus,  et  cela  surtout  lorsque  la  température  ambiante  s'élève 
un  peu,  on  remarque  que  l'asymptote  horizontale,  au  lieu  d'être  ri- 
goureusement parallèle  à  l'axe  des  x,  fait  un  petit  angle  avec  celui- 
ci.  Ce  fait  tient  à  une  réaction  secondaire,  savoir  que  l'acide  tellu- 
rique dégage  du  chlore  au  contact  de  l'acide  chlorhydiique  en  se 
trouvant  ramené  à  l'état  d'acide  tellureux.  C'est  ce  qui  fait  que  la 
quantité  de  bichromate  réduit  ne  tend  pas  vers  une  limite,  pour 
x=  00.  De  plus,  l'indice  du  sel  ferreux  (ferricyanure)  n'est  pas  d'une 
sensibihté  illimitée.  C'est  pourquoi  l'auteur  préfère  la  première  mé- 
thode de  dosage  de  l'acide  tellureux.  l.  b. 

Monvelle   métliode  pour    attaquer   les    silicates  f 

P.  JAMjy ASCII  (D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  273).  —  On  sait  que  la 
plupart  des  silicates  naturels,  inattaquables  par  l'acide  chlorhydrique 
sous  la  pression  ordinaire,  sont  complètement  attaqués  avec  dépôt 
de  silice,  lorsqu'on  les  chauffe  en  tube  scellé  avec  cet  acide  à  une 
température  suffisamment  élevée  au-dessus  de  100°.  Cette  pro- 
priété permettrait  de  faire  très  simplement  l'analyse  complète  dos 
silicates,  si  l'on  parvenait  à  éviter  l'attaque  du  tube  de  verre  scellé 
où  se  fait  la  réaction.  On  pourrait,  il  est  vrai,  opérer  dans  un  petit 
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autoclave  doublé  de  platine,  mais  ces  appareils  sont  très  coûtaB 
et  d'un  entretien  difBcile.  1 1  y  a  cependant  une  solution  très  satis- 
faisante du  problème  :  elle  consiste  à  opérer  Tattaqoe  dans  im 
simple  tube  de  platine  assez  mince  et  fermé  à  un  bout,  ce  tube 
étant  glissé  dans  un  tube  de  verre  qu'on  scelle  à  la  manière  ordi- 
naire et  qu'on  maintient  tout  le  temps  vertical.  On  doit  encore 
tenir  compte  de  ce  que,  à  température  un  peu  élevée,  en  préseoee 
de  l'air,  l'acide  chlorhydrique  attaque  le  platine.  Voici  comment 
procède  Tautcur. 

Le  vase  de  platine  a  la  forme  d'un  tube  à  essai,  lon^  de  15  cen- 
timètres environ,  sur  15  millimètres  de  diamètre  intérieur:  sa 
contenance  est  de  26  centimètres  cubes;  l'appareil  est  bouché  a 
frottement  dur  par  un  couvercle  de  platine,  qui  se  rabat  à  l'exté- 
rieur du  tube,  sur  uue  longueur  de  16  millimètres.  Au  centre  der^ 
bouchon,  est  soudé  un  petit  tube  en  platine  ouvert  aux  deux 
bouts,  ayant  32  millimètres  de  long  sur  5  millimètres  de  dinmetre 
intérieur,  et  sur  le  côté  do  cet  ajuta^re,  on  a  soudé  un  petit  anneau 
de  platine  pour  la  manœuvre  de  l'appareil.  Pour  faire  une  analyse, 
on  porphyrise  le  silicate  au  mortier  d'ai^^ate  pendant  une  demi- 
heure;  on  pèse  une  certaine  quantité  de  substance  et  on  l'introduit 
dans  le  tube  de  platine;  puis  on  ajoute  10  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique  à  4  volumes  de  HCl  pour  i  volume  d>an, 
bien  exempt  de  chlore  libre.  Au  moyen  d'un  crochet  en  gros  Ai  «le 
platine,  on  mélange  la  poudre  avec  l'acide,  puis  à  l'aide  d'uoe 
petite  pipette,  on  verse  sur  l'agitateur  5  centimètres  cubes  d'acîie 
chlorhydrique  pour  faire  retomber  dans  le  tube  la  poudre  qui  peut 
y  adhérer.  On  ajuste  le  bouchon  et  avec  le  crochet  de  fli  de  phtioe 
passé  dans  Tanneau,  on  descend  l'appareil  au  fond  d*un  tube  ei 
verre  de  Bohême  ayant  22  millimètres  environ  de  diamètre  inté- 
rieur  et  2  millim<'*tres  au  moins  d*épaisseur  de  parois  ;  il  est  boa 
d*intro(luire  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  entre  le  tube 
de  platine  et  celui  de  verre  (cet  acide  doit  monter  jus<|u*a  mi- 
hauteur  du  tube  <le  platine  et  ne  doit  pas  grimper  par  capillarité 
jusqu'au  bouchon)  ;  cette  pratitpie  a  pour  effet  de  diminuer  les 
chances  d'explosion  des  tubes.  Ceci  fait,  on  étire  soigneusemeot 
rextréinité  du  tube  di*  verre  de  iiiani('Te  à  laisser  un  étranglem-mt 
étroit,  mais  non  capillaire.  Par  cet  oriilce  et  celui  du  bouchon  de 
platine,  au  moyen  d'un  lubo  eftllé,  on  injecte  un  courant  d'aoby- 
dride  rarhoiiique  do  manii>re  cpie  tout  l'appareil  soit  bien  purj;^* 
d'air.  On  ferme  alors  avec  soin  le  tube  de  verre,  on  le  chauffîf 
verticalement  à  11)0-210"  pendant  10  à  12  heures  au  moins,  en 
procédant  à  la  manière  ordinaire.  Lorsque  le  chauiTage  est  tenni.ii? 
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et  l'appareil  refroidi,  on  ouvre  le  tube  (il  n'y  a  pas  de  pression), 
on  retire  l'appareil  de  platine  ;  après  l'avoir  lavé  et  essuyé  exté- 
rieurement, on  le  débouche,  et  on  vide  le  contenu  dans  une  capsule 
de  platine,  en  s'aidant  d*une  barbe  de  plume  ou  d'un  agitateur 
terminé  par  un  bout  de  caoutchouc.  Le  contenu  du  tube  et  les 
eaux  de  lavage  sont  évaporés  au  bain-marie  dans  la  capsule  (il 
est  bon  d'agiter  la  masse  vers  la  fin).  On  reprend  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  on  recueille  sur  un  double  filtre  la  silice 
très  divisée  qui  reste  insoluble,  et  on  lave  à  Tacide  chlorhydrique 
très  étendu  et  chaud.  On  serait  donc  alors  ramené,  toutes  les 
bases  du  silicate  se  trouvant  dans  la  liqueur,  à  une  analyse  ordi- 
naire. Cependant,  malgré  toutes  les  précautions  prises,  un  peu  de 
platine  (^environ  0,5  0/0  de  la  masse  totale  des  bases)  est  entré  en 
dissolution  ;  on  précipite  donc  par  l'acide  sulfhydrique  la  liqueur 
filtrée,  on  chauffe  celle-ci  au  bain-mane,  et  lorsque  le  précipité  de 
8ulfure  de  platine  s'est  rassemblé  au  fond  du  vase ,  ot^  filtre  et  on 
lave  le  filtre  à  l'eau  chaude.  La  liqueur  filtrée  est  peroxydée  par 
Teau  oxygénée  et,  de  celle-ci,  on  précipite  successivement  à  la  ma- 
nière ordinaire,  l'alumine,  puis  la  chaux.  Après  séparation  de 
cette  dernière  base,  on  évapore  la  liqueur,  on  chasse  par  calcina- 
tion  les  sels  ammoniacaux  ,  on  précipite  ensuite  la  magnésie  par 
l'oxyde  mercurique,  et  enfin  on  dose  la  potasse  à  l'état  de  chloro- 
platinate. 

L'auteur  donne  à  Tappui  de  sa  méthode  des  analyses  du  feld- 
spath labrador  de  l'ile  Saint-Paul.  l.  b. 


KfouTel  appareil  à  potasse  pour  les  analyses 
•riTAiiitiues  élémentaires  ;  A*  JHEIilSIiE  {D.  ch.  G, y 
t.  «4,  p.  271).  —  Le  tube  do  Liebig  est  remplacé  par  un  petit 
flacon  en  verre  soufflé  de  forme  cylindrique;  les  gaz  y  pénètrent 
par  un  tube  soudé  avec  le  flacon  ;  une  boule  est  soufflée  dans  ce 
tube  avant  l'entrée  dans  le  flacon  ;  le  tube  plonge  jusqu'au  fond  et 
porte  deux  disques  de  verre  soufflé  légèrement  coniques  qui  vont 
presque  toucher  la  paroi  du  flacon.  Ces  dis(|ues  ont  pour  effet  de 
diviser  le  flacon  en  trois  chambres  et  de  remplir  l'office  des  boules 
des  tubes  de  Liebig.  Le  flacon  doit  être  à  moitié  plein  environ  de 
lessive  de  potasse.  A  leur  sortie,  les  gaz  traversent  un  petit  tube 
en  U  renversé  qui  s'adapte  au  flacon  par  un  joint  à  l'émeri,  ce 
tube  est  garni  de  chlorure  de  calcium,  chaux  sodée  ou  potasse 
solide.  Le  poids  total  de  l'appareil  chargé  s'élève  à  65  grammes  à 
peu  près.  Voir  la  figure  dans  le  mémoire  original.  l.  b. 
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ttnr  l*aii»lyse  élémentaire  p»r  ▼•ia  Meetreihc». 
mlque  9  J*  W»EM  (Mon.  f,  Cbem.,  t.  tt,  p.  486-500).  —  L'a- 

leur  effectue  les  combustions  en  tube  ouvert  dans  un  coumt 
d'oxygène  :  la  substance  est  placée  dans  une  nacelle  que  I'qb 
chauffe  à  Taide  d'une  spirale  de  platine  qui  Tentoure  et  que  \m 
peut  porter  à  Tincandescence  à  l'aide  d*un  courant  électrique  fourni 
par  un  accumulateur.  Nous  ne  pouvons  que  renvoyer  au  mémoire 
original  pour  les  détails  fort  intéressants  du  dispositif  employé, 
qui  ne  sont  intelligibles  qu*avec  le  secours  d'une  flgure. 

L'auteur  donne  en  terminant  les  résultats  d'une  série  de  com- 
bustions, qui  sont  sensiblement  les  mêmes  que  ceux  que  l'on  ob- 
tient par  les  méthodes  ordinaires.  ad.  p. 

Sur  le  doease  da  earbone  total  dane  le»  teiTM 
arables)  S.  A.  KUJIjIjER  [Ann,  chim.  phys.^  6*  série,  t.  tf, 
p,  141).  —  On  mélange  intimement  1  gramme  de  terre  sèche  ivec 
quatre  fois  son  poids  d*un  mélange  en  poudre  de  85-88  0/0  de  bi- 
chromate de  potassium  et  de  15-12  0/0  de  chromate  de  plomb.  Ce 
mélange  est  introduit  dans  deux  nacelles  à  section  demi-circulaire 
en  platine,  de  70  millimètres  de  long  sur  12  millimètres  de  large; 
les  nacelles  sont  placées  dans  une  rigole  en  feuille  de  cuivre  oxjdfl^ 
puis  le  tout  est  glissé  dans  un  tube  à  combustion  de  84  centime* 
très  de  long  sur  15  millimètres  de  diamètre  intérieur.  Ce  lobe 
renferme,  à  la  suite  du  système  des  nacelles,  les  objets  suivants: 
un  tampon  de  rognures  de  platine ,  une  colonne  d'oxyde  de  cuivra 
en  grains,  longue  de  40  centimètres  ;  un  tampon  d^amiante  lavée 
ot  calcinée;  une  colonne  de  lames  d^argent  roulées  en  spirale, eafin 
un  tampon  d'amiante. 

Les  produits  de  la  combustion  entraînés  par  un  lent  courant  d'air, 
traversent  ensuite  un  tube  à  ponce  sulfurique,  puis  un  appareil  t 
potasse. 

L'oxyde  de  cuivre  et  l'argent  étant  portés  au  rouge,  on  chaufle 
très  progressivement  les  nacelles,  en  allant  finalement  jusqu'ao 
rouge.  L'opération  dure  de  quarante  à  soixante-cinq  minutes,  sui- 
vant la  proportion  de  carbonates  contenus  dans  la  terre.  L'azote 
qui  peut  s'y  rencontrer  n'exerce  aucune  influence  sur  le  dosage. 

L.  B. 

Reeherrliee   sur  le   beurre   et   la  maryarliie  i  €. 

VIOIiETTE  (C./?.,  1890,  t.  fit,  p.  345  et  848).— On  saponiBe 
environ  50  grammes  de  bourre  sec  par  la  potasse  aqueuse  ;  on 
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distille  les  acides  gras  provenant  de  cette  saponification,  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  au  moins  10  litres  de 
liquide  de  condensation  ;  dans  ces  conditions,  il  ne  reste  dans  le 
ballon  distillatoire  que  des  quantités  négligeables  d'acides  volatils 
solubles.  Par  la  phtaléine  du  phénol,  on  peut  titrer  alcalimétrique- 
ment  les  quantités  d'acides  volatils  et  solubles  passés  à  la  distilla- 
tion. Les  acides  volatils  concrets  sont  pesés,  ainsi  que  les  acides 
fixes. 

Dans  les  beurres  ordinaires,  la  moyenne  des  acides  volatils  est 
de  7,60,  avec  minimum  de  7;  celle  des  acides  fixes  est  de  84.  Dans 
la  margarine,  les  acides  volatils  n'atteignent  pas  1  0/0  ;  les  acides 
fixes  atteignent,  au  contraire,  94  et  plus.  Il  en  résulte  que  si  on 
ajoutait  20  0/0  de  margarine  à  du  beurre  ordinaire,  pour  avoir  le 
minimum  7  d'acides  volatils,  on  aurait  encore  un  poids  d'acides 
fixes  supérieur  à  celui  du  beurre  de  choix.  Tout  au  plus  pourrait- 
on  ajouter  10  0/0  de  margarine  sans  que  l'analyse  le  révélât. 
•    (Un  tableau  très  complet  accompagne  le  mémoire  original). 

Au  point  de  vue  de  l'analyse  optique,  les  beurres  et  la  marga- 
rine présentent  de  grandes  différences  d'indices  de  réfraction  à 
Toléoréfractomètre  ;  mais  il  est  nécessaire  de  fixer,  par  une  série 
d'observations  sur  différents  beurres,  la  déviation  minima  au- 
dessous  de  laquelle  un  beurre  pourra  être  considéré  comme  mar- 
garine, p.  A. 
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Sur  les  ferments)  G*  TitKIflIAJyiir  (Zeit.  /.  phys.  CL, 
t.  S,  p.  25).  —  L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'émulsine  sur  l'amyg- 
daline  et  l'urée,  de  l'invertine  sur  le  sucre.  11  a  observé  que  : 
1®  les  réactions  dues  aux  ferments  sont  limitées,  mais  ne  se  ter- 
minent pas  par  un  état  d'équilibre  ;  les  phénomènes  n*ont  lieu  que 
-  dans  un  sens  ;  2°  l'état  final  dépend  notablement  de  la  température 
et  des  concentrations  ;  3®  si,  dans  un  mélange  neuf,  on  met  des 
produits  de  la  décomposition,  on  diminue  la  quantité  de  matière 
attaquée  ;  4®  la  vitesse  de  la  réaction  diminue  rapidement  sans 
pouvoir  être  représentée  par  une  fonction  loganthmique.  L'action 
des  ferments  figurés  est,  au  contraire,  complète.  Si  elle  est  due  à 
des  ferments  non  figurés  contenus  dans  les  organismes,  l'auteur 
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pense  que  ces  derniers  régénèrent  les  ferments  sans  en  créer  de 
nouveaux. 

Ferments  eapables  die  saponlAer  le«  mmw^m  sm 
dans  le  rè^ne  vé^ëtal  f  \W.  SIGHIJMD  {Mon.  f.  Ch., 
l.  tty  p.  272-277).  —  Les  graines  de  colza,  de  ricin,  de  pavot,  de 
chanvre,  de  lin,  de  courge,  de  maïs,  paraissent  renfermer  des  fer- 
ments  susceptibles  de  saponifier  les  corps  gras.  En  épuisant  ces 
graines  par  la  glycérine  et  précipitant  par  ralcool,  oa  obtient  une 
substance  dont  la  solution  aqueuse,  émulsionnée  avec  une  huile 
neutre,  y  détermine  au  bout  de  vingt-quatre  heures  la  formatios 
diacides  libres,  en  quantités  comparables  à  celles  qui  se  produi- 
saient pendant  le  même  temps  sous  Tinfluence  d'une  infusioB 
aqueuse  de  pancréas.  ad.  r. 

Snr   le   ferment   soluble   de   l*arée|    P.  HU^lTEli 

(C  /?.,  1890,  t.  Ht 9  p.  397).  —  Musculus  avait  démontré  la  prj> 
sence  du  ferment  soluble  de  Turée  dans  les  urines  ammoniacales 
émises  par  les  malades  atteints  de  catarrhe  vésical,  mais  on  avi- 
vait pu  le  préparer. 

La  préparation  de  ce  corps  est  facile  :  on  ensemence  Tua  dei 
ferments  actifs  de  l'urée  dans  du  bouillon  de  peptone,  addilioimè 
de  2  à  3  grammes  de  carbonate  d'ammonium  par  litre,  et  stérilisé 
à  froid  par  filtration  sur  porcelaine.  Au  bout  de  quelques  jours,  fe 
liquide  se  trouble  et  se  charge  de  diastase.  On  arrive  ainsi  a  obt6 
nir,  par  litre,  une  quantité  de  ferment  soluble  capable  de  transfiu^ 
mer  en  carbonate  d'ammonium  60  à  80  grammes  d'urée  en  une 
heure. 

La  température  la  plus  favorable  à  l'action  de  cette  diastase  est 
entre  50  et  55**,  mais  à  50",  au  contact  de  l'air,  le  ferment  soluble 
s'altère. 

Un  grand  nombre  de  micro-organismes  sécrètent  cette  diastase. 

p.    A. 

Hur  une  nouvelle  métliode  de  dosaipe  de  i'nreei 

P.  miQUEIi  (C.iR.,  1890,  t.  ttt.p.  501).— Le  ferment  soluble 
décrit  dans  un  mémoire  précédent,  offrant  la  particularité  de  ne  for- 
mer de  carbonate  d'ammonium  qu'avec  Turée,  a  l'exclusion  de  l'acide 
urique,  de  raibuinine,  etc.,  il  en  résulte  un  mode  de  dosage  de 
l'urée  très  précis.  A  cet  effet,  on  mélange  le  bouillon  diastasilëre 
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et  le  liquide  renfermant  l'urée,  après  avoir  pris  le  titre  alcalimé* 
trique.  Le  mélange  est  maintenu  deux  heures  à  50*  dans  un  vase 
à  peu  près  plein  et  bien  bouché  à  Témeri.  Un  second  essai  alcali- 
métrique  fait  connaître  la  quantité  de  carbonate  d*ammonium  pro- 
duit. 

Quand  le  liquide  à  doser  en  urée  est  de  Turine  ou  un  liquide  or- 
ganique, il  est  bon,  si  on  veut  éviter  les  causes  d'erreur  qui  peu- 
vent résulter  de  l'absorption  de  l'ammoniaque  par  les  sels  acides 
ou  de  la  formation  de  sels  ammoniacaux  doubles,  de  traiter  à  chaud 
le  liquide  renfermant  Turée  par  un  léger  excès  de  carbonate  d'am- 
monium; on  filtre  après  refroidissement  et  on  ajoute  le  liquide 
diastasifère.  A.  p. 


Contribution  m  l'étndie  «es  ptoma¥nc«f  iBCMSlVER 

HE  CONWNCWL (C.  jR.,  1. 1 iH, p.  1339).  --La ptomaïne  C«»H"Az 
[Bull.  (2),  t.  ftOy  p.  440]  est  un  liquide  légèrement  jaunâtre,  vis- 
queux, d'une  odeur  de  genêt  fleuri,  un  peu  soluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  absolu,  l'acétone,  la  ligroïne. 
Do=l,i8.  Elle  bout  à  23Û<*  avec  légère  décomposition. 

Elle  s'oxyde  très  rapidement  au  contact  de  l'air,  brunissant  et 
se  résinifiant.  Elle  n'attire  pas  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Le  chlorhydrate  C*oH«AzHCl  est  très  altérable. 

Le  chloroplalinate  (C*oH*5AzHCl)*PlCl*  est  une  poudre  rouge 
foncé,  soluble  dans  Teau  à  chaud,  décomposable  par  l'eau  bouil- 
lante, d'une  stabilité  relativement  assez  grande.  A  l'air  humide, 
ce  sel  perd  de  l'acide  chlorhydrique  et  s'oxyde  partiellement. 

p.  A. 

Reelfterclies  «nr  la  moelle  des  ••  f  P«  MOHIft  (Zeits, 
f,  physioL  Chem.,  t.  14.  p.  390-395).  —  En  reprenant  l'élude  des 
acides  obtenus  par  la  saponification  de  la  graisse  contenue  dans  la 
moelle  des  os  de  veau,  l'auteur  n'a  pu  retrouver  l'acide  médullique 
de  M.  Eylert;  cet  acide  parait  être  identique  avec  l'acide  stéarique. 
La  moelle  est  uniquement  constituée  par  les  glycérides  des  acides 
oléiqne,  palmitique  et  stéarique.  ad.  f. 

Aetion  du  baeille  de  l'cedënte  malin  sur  les  liy- 
drates  de  earbone  %  R.  RERRY  et  S.  FRÂJVREIi  (Mon, 
f.  Ch,,  t.  il,  p.  268-272).  —  En  cultivant  le  bacille  de  l'œdème 
malin  sur  un  liquide  renfermant  :  eau,  3000  grammes  :  dextrose. 
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150  grammes  ;  peptone,  7«%5,    extrait  de  viande  Kemmerid, 
15  grammes,  carbonate  de  calcium,  75  grammes,  les  auteurs  oat 
observé  la  production  d'alcool  éthyUque,  d'acide  butyrique^  d'acA 
oxalique  et  d'acide  lactique  de  fermentation. 
Ce  ferment  est  sans  action  sur  le  paralactate  de  sodium. 

AD.  F. 


Sur  une    noiiTelle  métliodie  die   disangg    Ae  l*»eMe 
elilorliydriqiie   libre    diaiia    le  sue   s^stri^na;    A4. 

jroiiliK»  (Mon.  /.  Chenu,  t.  tt,  p.  472-482).  —  La  mélhode 
proposée  par  Fauteur  est  basée  sur  ce  fait  que  les  solutions  d'éo- 
sine  neutres,  alcalines  ou  acides  par  les  acides  organiques»  sont 
fluorescentes  et  présentent  un  spectre  d'absorption  formé  de  deui 
bandes  dans  le  vert-bleu  :  fluorescence  et  spectre  disparaissent  en 
présence  d'une  petite  quantité  d*un  acide  minéral  libre. 

La  méthode  se  réduit  donc  à  un  dosage  acidimëirique  en  esi- 
ployant  comme  indicateur  une  solution  d*éosine  et  en  observant  an 
spectroscope  la  fin  de  la  réaction  acide.  Au  nombre  de  centimètres 
cubes  d'acide  trouvés,  il  faut  ajouter  un  chiffre  correspondant  à  \k 
quantité  d'acide  nécessaire  pour  produire  la  neutralité  (optiquei  de 
réosine  employée  :  ce  chiffre  est  constant  si  Ton  opère  toujours  arec 
une  même  quantité  de  matière  colorante  et  si  on  observe  toujours 
le  liquide  sous  la  môme  épaisseur.  Cette  constante  est  déterminée 
expérimentalement  une  fois  pour  toutes.  Si  Ton  emploie  pour 
100  centimètres  cubes  de  liquide  1  centimètre  cube  d'une  solu- 
tion d'éosinc  à  0,1  0/00,  et  si  on  effectue  les  observations  sous 
une  épaisseur  de  4  centimètres,  ce  chiffre  est  égal  à  20  milli- 
grammes. 

L'auteur  donne  en  terminant  les  résultats  d'une  série  de  déter- 
minations effectuées  dan>^  des  mélanges  artificiels  présentant  i 
peu  près  la  composition  du  suc  gastrique  :  les  chiffres  obtenus 
sont  en  général  un  peu  forts.  ad.  f. 

Xouvellea  reeiierrheii  nur  la  cyHtiiiiirle  %  IL.  et 
Ul»RA.\r»ZKir  et  E.  BAriflilLlirM  {Zcits.  f.  phys,  Cbem., 
t.  15,  p.  77-93).  —  Dans  un  précédent  mémoire  [Bull.,  (8), 
t.  S«  p.  469],  les  autours  ont  annoncé  qu'ils  avaient  trouvé  d'une 
façon  à  peu  près  constante  desdiamines  (tétra- et  penta-méthylèoe- 
diamine)  dans  les  urines  et  dans  les  fèces  d'un  malade  atteint  de 
cystinurie.  Admettant  qu'il  y  a  une  relation  constante  entre  la  pro- 
duction par  l'organisme  de  la  cystine  et  des  diamines,  ils  ont 
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cherché  à  produire  artificiellement  la  cystinurie  chez  le  chien  par 
l'ingestion  de  diamines.  Ils  ont  successivement  employé  l'élhylène- 
diamine,  le  tétraméthylène-diamine  et  le  pentaméthylène-diamine, 
substances  qui  sont  facilement  supportées  sans  accident  par  le 
chien  :  ils  ont  constaté  qu'on  peut  retrouver  dans  Turine  de  l'ani- 
mal quelques  centièmes  de  la  base  employée,  mais  qu'on  ne  pro- 
voque jamais  de  cystinurie  par  ce  procédé. 

La  tétra-etla  penlaméthylène-diamine  (putrescine  et  cadavérine) 
ayant  été  trouvées  par  Brieger  parmi  les  produits  de  la  vie  de  cer- 
taines bactéries,  les  auteurs  ont  supposé  que  les  mêmes  bactéries 
devaient  également  donner  naissance  à  la  cystine,  et  ils  ont  exa- 
miné si  la  pratique  de  Tantisepsie  intestinale,  qui  doit  faire  dispa- 
raître ces  bactéries,  ne  ferait  pas  en  même  temps  disparaître  la 
cystinurie.  Il  ont  essayé  successivement  l'ingestion  de  salol,  puis 
de  soufre,  et  enfln  du  lavage  de  l'intestin  chez  leur  malade  cysti- 
nurique  :  ils  ont  constaté  que  ni  les  diamines,  ni  la  cystine  ne 
diminuent  d'une  manière  appréciable  dans  l'urine  ou  dans  les  fèces 
pendant  le  traitement.  ad.  f. 


Sur  la  réduction  die  Taeide  i^lyeuronique  p 
1  aittalsanie  de  sodiaiu  i  H.  THIERFJEIjDER  (Zeits. 
f.pbys.  Chem.y  t.  15,  p.  71-77).  —  On  traite  par  l'amalgame  de 
sodium  à  2,5  0/0  une  solution  aqueuse  de  glycuronate  de  sodium, 
jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  cesse  de  réduire  les  solutions  alca- 
lines de  cuivre;  on  peut  d'ailleurs  opérer,  soit  en  liqueur  alcaline, 
soit  en  liqueur  acide. 

La  réduction  terminée,  on  filtre,  on  acidulé  par  l'acide  sulfu- 
rique,  et  on  mélange  le  liquide  avec  plusieurs  volumes  d'alcool  ; 
on  filtre  de  nouveau  pour  éliminer  le  sulfate  de  sodium,  on  éva- 
pore le  liquide  au  bain-marie  en  présence  d*un  léger  excès  de 
carbonate  de  baryum;  on  reprend  le  résidu  de  Tévaporation  par 
un  peu  d'eau,  on  acidulé  la  liqueur  par  l'acide  sulfurique  et  on 
l'agite  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  :  ce  dissolvant  aban- 
donne par  évaporation  le  nouveau  produit,  sous  la  forme  de  crîs- 
taux  orthorhombiques  incolores,  répondant  à  la  formule  G^H'^O^, 
et  constituant  vraisemblablement  la  lactone  d'un  acide  G^H^K)''. 

Ce  corps  présente  une  saveur  sucrée,  il  est  très  soluble  dans 
Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool  chaud.  Sa  solution  aqueuse  est 
neutre;  elle  est  précipitée  par  l'eau  de  baryte  et  par  le  sous-acé- 
tate de  plomb  ammoniacal  ;  elle  ne  précipite  pas  les  selâ  d'argent 


»  :i*   Il 
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ei  fie  ré«ioi;  pds  1rs  so^.vitioiK  akaûses  de  cvivre.  Le  poin  4e 
f  :é;oû  est  iZh-i^r  :  lé  {loorûir  rocau^ie  [»!,=  —  5fr.l  a  19». 

gr/utnise  à  rébuUitîofi  avec  da  eeitoojte  de  eakisK,  a 
précédente  foornit  un  sel  insoluble  ôans  Ta^coL  cm.  après 
cation  à  115*,  fonne  une  poudre  blanche 
iC^W^O'KA  et  pour  pouvoir  >]^  =  — 14*,  45  i  la  tespêratoTe  de 

Les  sels  de  bârjum  et  de  potassium  ont  été  {véparês.  mais  n'oac 
pas  été  obtenus  à  l'état  cristalliàé.  AXii .  r . 


die  forte*   doaea   de  ««Ifste   de  aodiaaaf 

TECMI  ife//5-  /.  pbys,  Cbem.,  t.  i».  p.  49^i..  —  La  !ii:^th»le 
employée  par  Tauteur  pour  déterminer  Talcalinitë  du  saap  coa- 
siste  à  disposer  dans  une  série  de  vases  des  quantités  cces-jes 
d*une  solution  titrée  d'acide  oxalique  à  1  àOO,  vnrîant  d'un  vase  à 
l'autre  de  un  demi-centimètre  cube:  dans  chacun  des  vases  ainsi 
préparés  on  verse  h  centimètres  c^Ayes  d'un  mélange  de  10  ceati* 
mètres  cubes  du  sang  à  examiner  avec  90  centimètres  cubes  d'une 
solution  de  sulfate  de  sodium  à  10  0  0,  et  on  examine  ensuite  an 
tournesol  la  réaction  de  chacun  des  liquides  ainsi  obtenus.  Si  de 
deux  vases  qui  se  suivent,  l'un  renferme  une  liqueur  encore  acide 
et  Tautre  une  liqueur  alcaline,  on  considère  cette  dernière  coinoie 
neutre.  L'alcalinité  ainsi  nommée  est  ensuite  évaluée  en  sonde 
(NaOH). 

Les  expériences  de  Tauteur  ont  porté  sur  le  chien.  Il  détermine 
dans  une  expérience  préalable  l'alcalinité  du  sang  de  l'animalp  puis 
lui  administre,  soit  par  les  voies  digestives,  soit  par  injectioo 
dans  le  péritoine,  une  forte  dose  de  sulfate  de  sodium,  attenil 
vingt*  quatre  heures  pour  laisser  se  produire  Teffet  purgatif  du 
sel,  en  maintenant  pendant  ce  temps  l'animal  à  la  diète,  et  déter- 
mine de  nouveau  l'alcalinité  du  sang.  Il  a  soin  de  déterminer,  pa- 
rallèlement à  l'alcalinité  du  sang,  le  nombre  des  globules. 

Les  chiffres  absolus  obtenus  par  l'auteur  semblent  montrer  qoe 
l'alcalinité  du  sang  total  ne  varie  pas,  malgré  la  concentration  qu'il 
a  subie;  mais  en  tenant  compte  du  volume  occupé  dans  le  sang  par 
les  globules,  l'auteur  arrive  à  cette  conclusion  que  l'alcalinité  du 
plasma  augmente  ù  la  suit»;  de  la  concentration  qu'il  a  subie  :  il 
admet  que  cette  augmentation  d'alcalinité  est  due  à  ce  fait  que  les 
acides  du  sang  transsuderaient  plus  vite  que  les  alcalis  dans  le 
luhe  digestif.  Ap.  p. 


CHIMIE  BIOLOGIQUE.  8dl 

€«iitril»oti«it    à  l'<ta«le  de    la   elieleiitëriBe  f    K. 

OBERinijIiliER  (Zeits.  f.  pbys.  Chem.,  t.  ift,  p.  S7-40).  — 
Le  cholestérylate  de  potassium  C^'^H*^OK,  se  produit  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  par  l'action  du  potassium  métallique  sur  une 
solution  éthérée  de  cholestérine  ;  il  ressemble  par  toutes  ses  pro- 
priétés au  dérivé  sodé. 

Le  propiomte  de  cbolesiéryle  C*''H*»0.C«H50,  s'obtient  en 
chauffant  au  bain-marie  pendant  une  demi-heure  un  mélange  de 
cholestérine  avec  la  moitié  de  son  poids  d'anhydride  propionique  ; 
il  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  en  lamelles  rhom- 
biqueSy  ayant  l'aspect  de  la  cholestérine,  fusibles  à  08^,  très  solu 
blés  dans  Téther,  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone,  moins  solubles 
dans  l'alcool.  Fondu,  puis  soumis  au  refroidissement,  ce  composé 
se  colore  successivement  en  violet,  puis  en  bleu,  en  vert,  en  gris, 
en  orangé,  en  rouge-cai*min,  et  en  rouge-cuivre  avant  de  cristalli- 
ser. Ces  colorations  permettent  d'utiliser  la  formation  du  propio- 
nate  de  cholestéryle  pour  la  recherche  qualitative  de  la  cholesté- 
rine, à  i»  condition  d'avoir  préalablement  isolé  cet  alcool  à  Tétat 
de  pureté. 

Le  benzoate  de  cbolesiéryle  C'H^'^O.CTl'O,  se  prépare  en 
chauffant  à  160''  un  mélange  de  cholestérine  et  de  chlorure  de 
benzoyle  ;  il  cristallise  en  lamelles  qui  présentent  deux  points  de 
fusion  145S5  et  i78%5. 

Le  pbtalale  de  cbolesiéryle  C«H*(CO«.C«^H«)«  cristallise  en 
lamelles,  fusibles  à  i82<',5;  on  l'obtient  en  chauffant  à  180*  un 
mélange  de  cholestérine  et  d'anhydride  phtalique  en  tubes 
scellés. 

Vélber  cbolestérylbenzylique  C^'^H^î^O.CH"',  préparé  en  chauf- 
fant à  100"  un  mélange  de  chlorure  do  benzyle  et  de  cholestéry- 
late ()e  sodium,  cristallise  dans  iin  mélange  d'alcool  et  d'éther  en 
lamelles,  fusibles  478"". 

Le  propionate  de  cholestéryle,  traité  en  solution  sulfocarbonique 
par  le  brome,  fixe  1  molécule  de  ce  réactif  en  donnant  un  com- 
posé ayant  pour  formule  C^^^H^^^O'Br*  :  ce  corps  cristallise  en 
lamelles  quadratiques  blanches,  fusibles  à  110"^. 

Le  benzoate  de  cholestéryle  fournit  dans  les  mêmes  conditions 
un  produit  de  substitution  C^^H^^BrO^,  cristallisé  en  grandes 
aiguilles,  fusibles  àl86^  ad.  f. 

Aetien  t«mi%ae  «le  1»  «liaaiMe  f  O.  liOKHT  {D.  ch.  G., 

i.  «S,  p.  826S-«66)>  —  La  ittlfale  d'hyibaBiM  est  Unique  pour 
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les  animaux  et  pour  les  végétaux,  quel  que  soit  leur  degrft  d'or 
ganisalion.  En  solution  à  0,2  0/00  ce  sel  arrête  la  germinatioa  de 
l'orge;  à  0,1  0/00,  il  tue  en  vingt-quatre  heures  la  plupart  dn 
algues  (spirogyrées  et  diatomées)  et  empêche  le  développemot 
des  moisissures  et  des  bactéries;  à  1  0/0,  il  tue  la  levure  de 
bière;  à  0,5  0/00,  il  tue  en  douze  heures  les  infusoires,  la  plupart 
des  crustacés  et  des  mollusques  inférieurs.  Les  mammifères  soot 
également  sensibles  à  son  action  :  en  injectant  sous  la  peau  d'oi 
cobaye  Osr,l  de  sulfate  d*hydraziue  préalablement  neutralisé  parle 
carbonate  de  soude,  on  observe  au  bout  d'une  demi-heure  des  ooo- 
vulsions,  avecparésie  des  membres  inférieurs^  enfin,  la  rriortii 
bout  de  deux  heures.  Chez  le  lapin,  avec  une  dose  de  0^,5  oi 
observe  les  mêmes  phénomènes,  et  la  mort  survient  en  quarante 
minutes. 

On  doit  rapprocher  ces  propriétés  toxiques  de   celles  que  pré- 
sente riiydroxylamine.  ao«  r. 


U  Gèrent  :  G.  MASSOI. 


l'arifl.  —  Société  d'Imprimerie  Pàvl  DuroMT.  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  iS.5.M. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU    6  MAI    1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Manuel  Delano,  Juillard,  de  Charbonnel,  Goreil,  Jourdin. 

M.  Jules  Pinguet  fait  une  communication  sur  les  procédés  em- 
ployés dans  Tusine  de  M.  Rivet,  rue  Gavami,  pour  la  production 
industrielle  et  économique  de  l'oxygène. 

Si  on  fait  passer  un  courant  d*air  sur  la  baryte  caustique  chauf- 
fée au  rouge  sombre,  celle-ci  absorbe  l'oxygène  qu'elle  abandonna 
ensuite  quand  on  élève  la  température  à  750?  G. 

Ce  procédé  indiqué  par  Boussingault  a  été  rendu  industriel  par 
(es  travaux  de  MM.  Brin  frères.  Les  perfectionnements  apportés 
depuis  aux  appareils  permettent  de  produire  Toxygène  à  des  prix 
très  réduits  qui  ont  déterminé  son  emploi  dans  un  grand  nombre 
d'industries,  notamment  :  la  fusion  et  l'affinage  des  métaux,  la 
lumière  oxhydrique  pour  travaux  de  nuit,  Tépuration  du  gaz 
d'éclairage,  le  blanchiment,  la  rectification  des  alcools  par 
Tozone,  etc. 

M.  Maumené  rappelle  qu*il  s*est  livré  dès  1861  à  des  expériences 
de  préparation  industrielle  de  l'oxygène  ;  l'oxygène  était  alors  uti- 
lisé soit  sous  forme  de  solution  aqueuse  à  une  pression  de  8  atmo- 
sphères, soit  en  solution  dans  le  vin.Ge  dernier  pouvait  être  gardé 
pendant  plusieurs  mois  sans  altération. 

M.  Gârrigou  indique  les  procédés  analytiques  qu'il  emploie  dans 
les  recherches  sur  les  eaux  minérales.  Il  recueille  Teau  dans  de 
grandes  bonbonnes  où  il  a  préalablement  fait  le  vide  en  enfonçant 
le  tube  abducteur  à  une  profondeur  suffisante  pour  que  l'eau  de 
la  source  ne  puisse  avoir  eu  aucun  mélange.  Il  la  distille  alors 
troisième  sbr.,  t.  v^  1891.  —  soc.  ghim.  &d 
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dans  le  vide  ;  la  prise  d'essai  étant  de  un  ou  plusieurs  mètres  cuba, 
il  obtient  plusieurs  kilogrammes  de  résidu  fixe  qu'il  soumet  àrofr 
lyse  élémentaire.  Il  a  pu  ainsi  déceler  dans  les  eaux  d'Aulusk 
présence  de  l'argent,  du  cuivre,  du  mercure,  de  rétain,  du  fer,di 
zinc  et  du  manganèse.  Il  signale  en  terminant  la  présence  coqs* 
tante  dans  les  eaux  minérales  d*une  matière  organique  encore  lui 
étudiée. 

M.  LiNDET  signale  le  fait  d*un  tableau  exposé  a  des  émanaUov 
sulfureuses  et  ayant  noirci  entièrement  sauf  les  parties  en  cootict 
avec  les  traverses  du  châssis,  qui  étaient  en  bois  résineux.  1 
explique  ce  fait  par  la  présence  de  Tozone  qui  aurait  pris  naissanee 
au  contact  de  la  résine  et  se  serait  opposé  à  la  sulfuration. 

M.  HuoouNENQ  a  étudié  Taction  sur  la  peptonisation  des  matièr» 
albuminoïdes  des  divers  principes  contenus  dans  le  vin.  Laglyeè- 
rine  et  le  sucre,  à  la  dose  où  ils  existent  dans  le  vin,  sont  sansû- 
fluence  sur  la  digestion  de  la  flbrine.  L*alcool,  au-dessus  de  50.0, 
exerce  une  influence  retardatrice  évidente;  la  crème  de  tartre,  sab- 
stituant  en  partie  l'acide  tartrique  à  Tacide  chlorhydrique  du  sac 
gastrique,  retarde  la  digestion.  Les  matières  colorantes,  naturdks 
ou  artificielles  des  vins,  retardent  la  digestion  ;  au  contraire,  ie 
plâtrage  introduisant  de  Tacide  sulfurique  libre  ou  du  bisuidUe, 
augmente  Tactivité  de  la  pepsine. 

Il  est  remarquable  db  voir  des  quantités  très  faibles  de  fusdùne 
dans  les  vins,  1/1000  et  même  2/10000,  empêcher  très  seDsiU^ 
ment  la  peptonisation. 


SÉANCE   DU   8   MAI    1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 


M.  TissiER  a  préparé  Taldéhyde  triméthyléthylique  (CH»)*-C-CHO 
par  réduction  du  chlorure  d*acide  correspondant.  C'est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à  74-75'',  solide  à  basse  température  et  fot- 
dant  à +3°.  Par  hydrogénation,  on  obtient  Talcool  amyliqne 
(GH3)3G-CH^0H  bouillant  â  112-113^  fondant  à  48-49»,  et  déjà  • 
signalé  par  M.  Tissier;  par  oxydation,  cet  alcool  régénère  l'acide 
triméthylacétique.  L'éther  acétique  de  cet  alcool  se  forme  par 
Faction  du  chlorure  d'acétyle  ou  de  l'acide  acétique  ;  avec  ce  der- 
nier, la  proportion  élhérifiée  au  bout  d'une  heure  est  40,7  0/0  i  ia 
température  de  ibi",  vitesse  qui  correspond  bien  à  un  alcool  pn- 
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maire  ;  cet  acétate  triméthyléthylique  est  liquide  et  bout  à  126^. 
L'éther  triméthylacétique  [{CK»)3C-CH*]«0  bout  à  164-1660. 

M.  TissiER  a  identifié  Talcool  obtenu  par  l'action  de  l'acide 
nitreux  sur  la  triméthyléthylamine  avec  le  diméthyléthylcarbinol 
(CHa)8-C(0H)-C«H». 

M.  Hankiot  apporte  de  nouveaux  faits  à  Tappui  de  la  constitution 
qu'il  a  proposée  pour  Toxime  du  propionylpropionitrile.  Par  l'ac- 
tion sur  ce  composé  des  oxydants,  tels  que  le  nitrite  de  soude,  le 
permanganate,  l'acide  chromique,  on  obtient  un  corpscristailisant 
en  tables  jaunes  fusibles  à  44"  et  qui  est  le  composé  oxyazoïque 
correspondant  C®HAzO-Az-Az-C®HAzO.  Ce  composé  se  réduit  pat 


Y 


le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  donnant  le  dérivé  hydrazoïque 
C«H»AzO-AzH-AzH-C«H»AzO,  fusible  à  150%  soluble  dans  les  acides 
concentrés  et  précipitable  par  l'eau.  Ces  faits  mettent  en  évidence 
dans  le  composé  primitif  l'existence  d'un  groupe  AzH*,  et  consti- 
tuent une  nouvelle  vérification  de  la  formule  proposée. 

M.  Hanriot  a  également  préparé  l'oxime  de  l'homologue  supé'^ 
rieur  du  propionylpropionitrile. 

GAz.G(CH3)2-GO-C2H5. 

Celle-ci  ne  peut  plus  subir  de  transposition  moléculaire  pour  se 
convertir  en  isoxazol,  le  dernier  atome  d'hydrogène  ayant  été  rem- 
placé par  un  méthyle;  de  fait,  ce  composé  qui  fond  à  61^  présente 
les  propriétés  des  oximes;  il  est  soluble  dans  la  potasse,  ne  fixe 
pas  le  brome  et  s'oxyde  difficilement,  sans  fournir  de  composés 
oxyazoïque  ;  la  différence  de  propriétés  qui  existe  entre  ces  deux 
corps  qui  devraient  être  simplement  homologues  justifié  donc  la 
formule  proposée  pour  le  premier. 

M.  DENiGÈsa  obtenu  des  combinaisons  de  l'aniline  avec  les  bisul- 
fites de  divers  métaux  (Cd,  Cu*,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Zn)  répondant  à 
la  formule  (S0»)«MH«.2AzH«C«H».  Des  combinaisons  du  même 
ordre  ont  été  obtenues  avec  d'autres  aminés  primaires,  principale-^ 
ment  les  toluidines  et  l'a-m.-xylidine.  Ces  composés,  cristallisent 
tous  en  lamelles  hexagonales  optiquement  actives,  et  sont  assèï 
peu  solubles  dans  l'eau  pour  permettre  de  caractériser  l'acide  sul- 
fureux. Il  sufHt  de  tremper  une  baguette  de  verre  dans  un  mélange 
d'azotate  de  cadmium  et  d'acétate  d'aniline,  puis  de  l'exposer  danft 
Fatmosphère  où  on  recherche  le  gaz  sulfureux.  Le  dépôt  qui  se 
forme  sur  la  baguette  offre  des  lamelles  hexagonales  faciles  à  ca'^ 


»        » 
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ractériser  au  microscope.  Les  sulfites  doubles  cuivreux  sont  inal- 
térables à  l'air  quand  ils  sont  secs  ;  dissous  dans  Tacide  chlorby- 
drique  ou  l'ammoniaque,  ils  ofîrent  les  propriétés  absorbantes  des 
sels  cuivreux  ordinaires. 

Avec  les  sels  de  mercure,  les  sels  doubles  formés  ont  une  com- 
position différente 

(S03)2HgH2 .  AzH2C6H5 .  HX), 

enfln  avec  les  sels  de  zinc  on  obtient  des  composés  différenls 

S03Zn.AzH2R 

cristallisés  en  tables  quadratiques  ;  les  phosphates  et  phosphite  de 
zinc  fournissent  des  sels  analogues. 

M.  DE  Clermont  dépose  sur  le  bureau  de  la  Société  un  volume 
des  comptes  rendus  des  Sociétés  scientifiques  allemandes. 

M.  A.  Gautier  offre,  de  la  part  de  l'auteur,  l'ouvrage  de  M.  Poisson  : 
Théories  et  symboles  des  alchimistes,  résumé  succinct  où  se  trou- 
vent exposées  les  théories  hermétiques  en  pratique  au  moyen  âge, 
ainsi  que  la  Clef  du  grand  œuvre.  Il  rc^sulte  de  ses  recherches  que 
la  pierre  philosophale  était  un  alliage  d'or  et  d'argent  que  seule 
l'insuffisance  des  procédés  analytiques  a  pu  faire  confondre  avec 
de  l'or. 

M.  Friedel  annonce  que  M.  Linebarger  a  obtenu  le  benzylhf- 
droxanthranol 

HO  ^  H 

en  traitant  Tanthraquinone  par  la  poudre  de  zinc  en  présence  ai 
soude  caustique,  puis  chauffant  le  produit  de  la  réduction  avec  le 
chlorure  de  benzyle. 

M.  Friedel,  dans  une  communication  antérieure  sur  les  chloniree 
de  benzène,  a  montré  pour  ces  composés  la  relation  qui  semble 
exister  entre  la  symétrie  de  la  molécule  chimique,  telle  qu'elle  est 
donnée  par  l'hypothèse  du  carbone  tétraédrique,  et  la  forme  cri»- 
tallino. 

On  est  naturellement  tenté  de  généraliser  une  pareille  reli* 
*'  chercher  une  vérification  dans  les  composés  orga* 

U8  simples  ;  mais  on  voit  bien  vite  que,  si  la  relaiioa 
ie  tout  semble  l'indiquer,  elle  n'est  pas  iramédialeeC 
diflée  par  bien  des  circonstances.  D'abord»  ainsi  qu'il 
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a  été  dit  dans  une  précédente  séance,  la  molécule  cristallogéniqué 
peut  être  formée  de  plusieurs  molécules  chimiques  groupées  ;  la 
symétrie  peut  être  par  suite  supérieure  à  celle  de  la  molécule  chi- 
mique. Ensuite  la  molécule  cristallogéniqué  n'est  pas  isolée;  elle 
s'associe  à  un  certain  nombre  de  ses  pareilles  pour  former  la 
molécule  cristalline  proprement  dite,  c'est-à-dire  l'élément  de 
l'assemblage.  Cette  association  se  fait  par  des  liaisons  qui  peuvent 
être  faites  peut-être  par  les  valences  supplémentaires  des  atomes 
composant  la  molécule,  mais  qui,  en  tous  cas,  peuvent  influer  sur 
la  symétrie  de  l'assemblage. 

On  voit  donc  que  la  vérification  ne  saurait  être  très  directe. 

Néanmoins,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  la  symétrie  de  la 
molécule  chimique  coïncide  avec  celle  du  réseau  cristallin.  Nous 
ne  pouvons  pas  citer  ici  tous  les  exemples;  nous  indiquerons  seu- 
lement l'acide  oxalique  orthorhombique,  le  bioxalate  de  thallium 
clinorhombique,  le  formiate  d'ammonium  clinorhombique  ;  les  for- 
miates  de  baryum,  de  calcium,  de  plomb  orthorhombiques,  etc.; 
et  comme  exemples  particulièrement  caractéristiques  :  riodoforme 
hexagonal,  le  triphénylcarbinol  rhomboédrique. 

A  côté  de  ces  exemples,  on  peut  en  citer  de  contraires;  entre 
autres,  le  triphénylméthane  qui  cristallise  dans  le  type  orthorhom- 
bique et  d'autres  dans  lesquels  la  coïncidence  est  seulement 
approchée.  C'est  ainsi  que  le  trîphénylbenzène,  qui  semblerait 
devoir  être  hexagonal  ou  rhomboédrique,  est  orthorhombique,  mais 
avec  un  angle  de  prisme  de  i2(y*,bS\ 
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Rh  84.  —  Sar  le  second  principe  de  la  ihermodynnmlqae  et  son 
application  anx  phénomènes  chimlqaes  ;  par  M.  H.  LE  CHA- 
TELIER. 

Le  principe  de  Carnot,  tel  que  Ta  formulé  son  auteur,  se  prête 
beaucoup  plus  simplement  à  l'étude  des  lois  de  l'équilibre  et  du 
mouvement  que  ne  le  font  les  deux  principes  équivalents  de  Clau- 
sius  relatifs,  le  premier  aux  transfoimations  réversibles,  le  second 
aux  transformations  non  réversibles.  Il  suffit,  pour  le  rendre  appli- 
cable aux  phénomènes  chimiques,  de  supprimer  toute  restriction 
sur  la  nature  de  l'équilibre  dont  on  considère  le  réUb\\^^^TCA\)X^ 
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ee  qui  revient  à  rayer  dans  Ténon^é  de  CamoC  le  mol  r^loriq». 

Partout  où  i!  peut  y  avoir  r^iabUssemeot  f  équilibre ilp^at 

j  avoir  productioD  de pais&ance  motria?  ei^  nreiproqaem^ot,  par- 
ioat  où  Ton  peut  consommer  de  rt^ite  puissance  il  t^si  possihl^ 
^occasionner  une  rapiare  déquilibre 

On  doit  sous-entendre  que  le  système  est  îsolé  :  c'est-à-dire  ne 
communique  à  Textérieur  que  par  rintermédiaired^organes  méct- 
niques  qui  ne  peuvent  rien  conserver  de  la  puissance  motrice 
qu'ils  transmettent  :  tels  seraient  un  arbre  de  transmission^  an  cir- 
cuit électrir^ue  fermé.  La  puissance  motrice  est  ce  qu'on  appelle 
encore  l'énergie  utilisable  ;  c'est  de  l'énergie  dont  nous  pooroos 
disposer  sous  un  mode  (chaleur,  électncilé,  travail*  énergie  chi- 
mique} et  à  une  tension  'température,  pression,  force  éleotromo- 
trice  quelconques.  La  réciproque  du  principe  revient  à  dire  que. 
pour  éloigner  un  système  de  sa  position  d'équilibre,  il  faut  que  si- 
multanément un  second  système  se  rapproche  de  la  sienne.  Cest 
ce  que  Clausius  exprime  par  le  terme  vague  de  compensation.  Eaâa 
dans  le  cas  limite  où  le  système  considéré  se  déplace  sans  se  rap* 
procher  ni  s'écarter  de  la  position  d'équilibre  il  n'y  a  ni  dépense  ■ 
production  de  puissance  motrice.  Tel  est  le  cas  d'un  système  ea 
équilil)re  qui  se  déplace,  sans  cesser  d'être  en  équilibre  '  1 K 

Les  vériiications  expérimentales  de  ce  principe  appliquera 
phénomènes  chimiques  sont  nombreuses.  C'est  en  se  rapprochant 
de  l'état  d'équilibre  que  l'explosif  dans  le  canon  proiluit  de  la  force 
vive,  !<'  mélange  combustible  dans  le  moteur  à  gaz,  du  travail  ot 
de  réleclricité.  Réciproquement,  pour  décomposer  l'eau  par  élee* 
troK  se,  il  faudra  laisser  du  zinc  se  combiner  à  Tacide  dans  la  pik, 
du  charbon  se  brûler  sous  la  chaudière  à  vnpeur,  de  Teau  descen'trc 
dans  le  moteur  hydraulique;  ou  plus  simplement  encore  pour 
combiner  du  chlore  à  l'oxygène,  il  suffira  de  laisser  à  côté  une  aativ 
quantité  de  chlore  se  combiner  à  du  potassium. 

Le  raisonnement  habituellement  appliqué  au  rétablissement  <le 
)'('*quilibre  calorifique  est  encore  exact  pour  le  rétablissement  i» 
réquilibre  chimique.  Il  montre  que  l'énergie  utilisable  obtenue 
entre  deux  états  du  système  est  la  même  pour  toutes  les  transfor- 
mations réversibles,  indépendante  de  la  machine  employée  [Krar 
recueillir  celte  énergie,  et  plus  grande  dans  les  transformation» 
rév(*isibles  que  dans  les  transformations  non  réversibles. 

Coin  suffit  pour  établir  sans  aucun  calcul  deux  lois  chimiqoei 
coninu'S   depuis   longtemps  :  la  loi  du  point  triple  et  la  loi  do 

{il  HéfloxhïïH  sur  /«  puisxênrc  motrice  du  ft^u,  p.  7  et  0. 
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maximum  de  stabilité  des  divers  états  d'un  corps.  Soit  deux  états 
d'un  corps,  deux  hydrates  d'un  même  sel,  deux  oxydes  d*un  métal. 
Plaçons-les  dans  un  cylindre  isolé  do  l'extérieur  en  les  séparant 
par  un  piston  mobile,  bon  conducteur  de  la  chaleur  qui  assure  le 
maintien  de  l'équilibre  de  température  entre  les  deux  corps.  Le 
piston,  en  se  déplaçant  dans  le  sens  de  la  pression  la  plus  faible, 
pourra  fournir  à  l'extérieur,  par  l'intermédiaire  d'une  transmission 
convenable,  une  quantité  positive  de  puissance  motrice.  Ce  sera 
donc,  d'après  le  principe  de  Garnot,  la  direction  du  rétablissement 
de  i'éqyilibre.  Le  corps  à  plus  faible  tension,  dont  la  quantité  ira  en 
augmentant  pendant  cette  opération  ,  sera  des  deux  états  en  pré- 
sence celui  qui  présente  le  maximum  de  stabilité,  celui  qui  tend  à 
se  produire  spontanément  par  la  destruction  du  corps  à  plus  forte 
tension. 

Si  les  deux  tensions  sont  égales ,  il  n'y  a  plus  ni  production  ni 
dépense  de  puissance  motrice,  et  les  deux  états  considérés  du  corps 
sont  en  équilibre.  Les  hydrates  de  phosphate  de  soude  étudiés  par 
Debray ,  et  un  grand  nombre  d'autres  composés  chimiques,  ont 
fourni  des  vérifications  expérimentales  de  ces  deux  lois. 

Du  même  principe  on  déduit,  par  un  calcul  très  simple,  les  deux 
lois  d*isodissociatioii  et  du  sens  du  mouvement  chimique  que  j'a- 
vais établies  autrefois  en  partant  des  principes  de  Clausius  par  des 
calculs  plus  compliqués.  On  sait  que  la  puissance  motrice  rendue 
utilisable  par  le  retour  vers  l'équilibre  d'un  système  de  deux  corps 
à  des  températures  différentes  TetT-dT,  ou  à  des  pressions 
différentes,  etc.,  a  pour  valeur,  suivant  les  cas  : 

dT  dP  dE 

*"T'  ^"F'  ^"Ê"' 

en  appelant  a,  p,  y  les  quantités  de  chaleur,  de  travail,  d'énergie 
électrique  enlevées  à  celui  des  corps  dont  la  tension  est  la  plus 
élevée.  Si  les  deux  corps  présentent  à  la  fois  des  différences  de 
pression,  température,  force  électro-motrice,  et  que  pendant  le  re- 
tour vers  l'état  d'équilibre  on  transporte  de  l'énergie  prise  sous  les 
trois  modes  correspondants,  la  puissance  motrice  aura  pour  ex- 
pression la  somme  des  trois  termes  ci-dessus  indiqués. 

Le  même  mode  de  calcul  est  applicable  à  la  quantité  d'énergie 
utilisable  fournie  par  le  retour  d'un  système  chimique  vers  son 
état  d'équilibre.  Soit  un  système  chimique  en  équilibre  sous  les 
tensions  P,  T,  E,  mettons  en  présence  sous  ces  mêmes  tensions 
une  petite  quantité  du  même  système  pris  da.ns  l'étal  chimique  qui 
serait  en  équilibre  sous  les  tensions  P  -f  2dP,  T  -|-2dT,  etc.  L'é- 
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nergie  utilisable  qu'il  pourra  fournir  en  revenant  à  VéM  d'éqi- 
libre  s'obtiendra  en  ramenant  par  voie  réversible  à  cet  état  dU» 
tif.  Il  suffira  pour  cela  de  le  porter  à  ses  tensions  d'équilihit 
T-l-2dT,P-|-2dP,  sans  laisser  aucune  réaction  chimique  s'aoeo» 
plir,  puis  de  le  ramener  en  arrière  à  ses  tensions  primitives  ei 
laissant  les  réactions  chimiques  se  produire  librement.  L'éoeigii 
utilisable  aura  pour  expression  : 

</T  ,  „cfP   ,     cfE 

En  appelant  a  la  somme  des  quantités  de  chaleur,  ^  de'trtvd 
etc.  qu'il  a  fallu  fournir  ou  enlever  pendant  ce  cycle  de  transfomt- 
tion.  Mais  en  raison  des  compensations  qui  se  produisent  pendail 
les  deux  déplacements  inverses,  ces  grandeurs  se  réduisent  m 
énergies  latentes  de  réaction  sous  tensions  fixes  L,  P(  V — V)  et  EL 
Ce  qui  donne,  pour  l'énergie  utilisable  : 

L^+(V— r)c/P+IdE. 

D'après  le  principe  de  Carnot,  sa  valeur  doit  être  nulle  si  le  sfi- 
tère  considéré  est  en  équilibre.  C'est  la  loi  d'isodissociatioa  qà 
donne  la  relation  entre  les  variations  des  tensions  qui  peuvent  le 
produire  simultanément  sans  altérer  l'état  d'équilibre.  Sa  valoir 
est  positive  s'il  n'y  a  pas  équilibre;  c'est  la  loi  du  sens  du  mouve- 
ment chimique  qui  fait  connaître  le  sens  de  la  réaction  ehimii]» 
produite  par  une  variation  donnée  des  tensions. 

K*  8S.  —  Sar  les  transformailomi  allofropl^aen  de*  BiëtMUt 

par  M.  H.  LE  CHATEI4UBB. 

Les  métaux,  par  certaines  de  leurs  propriétés  physiques  et  chi- 
miques, principalement  par  leur  malléabilité,  se  distinguent  de  il 
plupart  des  autres  corps  simples  ou  composés.  On  avait  été  coa- 
duit  à  leur  attribuer  des  allures  toutes  spéciales,  notamment  en  es 
qui  concerne  leurs  changements  d*états  moléculaires  ou  transf<v- 
mations  allotropiques.  Sur  ce  sujet,  les  opinions  les  plus  contnt- 
dictoires  avaient  simultanément  cours.  Pour  expliquer  la  vaiii- 
bihté  de  leurs  propriétés  mécaniques,  quelques  savants  [i) 
admettent  que  les  métaux  peuvent  exister  sous  une  infinité  d*état5 
isomériques  distincts,  ne  différant  qu'infiniment  peu  les  uns  des 

(1)  DiTTE,  Uoméric  physique.  {Bévue  des  cours  scieati/îqucSj  19  novembn 
1880.) 


LE  dlATELIBR.  —  TRANSFORMATIONS  DES  MÉTAUX.       841 

autres.  Far  contre,  des  expériences  sur  les  chaleurs  spécifiques  (1) 
conduisent  à  admettre  un  nombre  très  limité  de  transformations 
semblables  se  produisant  d'une  façon  progressive  par  l'élévation 
de  température.  D'autres  expériences  faites  sur  la  vitesse  d*é- 
-  chauiTement  (2)  des  mêmes  métaux  indiquent,  au  contraire,  des 
transformations  brusques  se  produisant  à  des  températures  qui 
varieraient  notablement  avec  la  nature  des  impuretés,  c'est-à-dire 
des  petites  quantités  de  matières  étran'gèrès  interposées  dans  le 
métal.  Ces  divergences  montrent  bien  nettement  que  la  question 
des  transformations  moléculaires  des  métaux  n'avait  pas  encore 
été  suffisamment  étudiée. 

Pour  élucider  cette  question,  j'ai  songé  d'abord  à  utiliser  les 
variations  brusques  de  dimensions  qui  accompagnent  les  transfor- 
mations moléculaires.  Mais  le  peu  de  précision  que  comportent  les 
mesures  de  dilatation  aux  températures  élevées  et  les  déforma- 
tions permanentes  qu'éprouvent  les  métaux  après  chaque  refroi- 
dissement ne  m'ont  permis  d'obtenir  dans  cette  voie  aucun  résul- 
tat satisfaisant.  Pour  l'acier  seul,  j'ai  pu  mesurer  exactement  le 
changement  brusque  de  longueur  qui  se  produit  au  point  de 
récalescence.  J'ai  trouvé  1"*",2  par  mètre  de  longueur  pour  un  acier 
à  0,9  0/0  de  carbone. 

Les  mesures  de  résistance  électrique  m'ont,  au  contraire,  conduit 
à  des  résultats  très  nets,  qui  sont  les  suivants  : 

Les  métaux  qui  ne  présentent  pas  de  transformations  molécu- 
laires ont  une  conductibilité  qui  croît  proportionnellement  à  la 
température.  La  même  loi  est  encore  exacte  pour  les  autres  métaux 
aux  températures  supérieures  à  celle  de  la  dernière  transformation, 
par  exemple  pour  le  nickel  au-dessus  de  340^,  le  fer  au-dessus 
de  850°. 

Les  variations  de  conductibilité  accusent  pour  un  grand  nombre 
des  métaux  simples  et  d'alliages  des  transformations  brusques, 
comparables  par  suite  à  celles  de  tous  les  corps  cristallisés.  A  ces 
points,  ce  n'est  pas  la  valeur  absolue  de  la  conductibilité,  mais 
seulement  sa  loi  de  variation  qui  change  brusquement.  On  sait 
qu'au  point  de  fusion,  ces  deux  éléments  de  la  conductibilité  sont 
simultanément  altérés. 

Le  point  de  transformation  du  fer  (850^)  est  indépendant  de  la 
présence  de  quantités  plus  ou  moins  considérables  de  carbone, 
silicium,  etc.  Ce  fait  est  d'accord  avec  la  théorie  cellulaire  des 

(1)  PiONCHON,  Chaleur  spécifique  des  métaux.  (C.  /?.,  t.  103)  p.  1122.) 

(2)  OsMOND,  Transformations  des  métaux.  (C.  /?.,  t.  108,  p.  743  et  1135.) 
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aciers  de  M.  Osmond,  d'après  laquelle  les  carbure,  sOîeîurede 
fer  sont  disséminés  entre  les  grains  de  Fe  pur,  dont  ils  oonstituail 
le  ciment.  Un  mélange  mécanique  de  plusieurs  corps  ne  saDnit, 
en  effet,  modifier  les  propriétés  chimiques  d'aucun  d'eux.  De  mène 
le  point  de  récalescence  de  Tacier  (730"),  c'esl-à-dire  de  transfor* 
mation  du  carbure  de  fer,  est  indépendant  de  la  teneur  en  carbone 
ou  en  silicium  de  l'acier. 

Les  alliages  de  Fe  et  de  Ni  se  comportent  d'une  façon  toute 
différente.  Les  deux  points  de  transformation  du  fer  (850*)  et  dt 
nickel  (340°)  disparaissent  et  sont  remplacés  par  un  point  unicpie 
intermédiaire  entre  les  deux  précédents.  On  est  assuré  de  la  trtos- 
formation  totale  de  l'alliage  à  cette  température  unique,  par  Ii 
perte  complète  des  propriétés  mécaniques  et  l'allure  sensiblement 
rectiligne  de  la  courbe  de  conductibilité.  Ce  fait  démontre  que, 
dans  leurs  alliages,  le  fer  et  le  nickel  ne  sont  pas  simplement 
juxtaposés,  mais  intimement  mêlés  comme  dans  une  combioaisoo 
chimique  ou  un  mélange  isomorphe. 

Le  ferronickel  (métal  XXXX  des  électriciens),  alliage  contenint 
25  0/0  de  Ni  et  0,8  de  carbone,  présente  des  particularités  siogv- 
lières.  Dans  son  état  normal,  il  n'éprouve  au-dessus  de  0"*  aucune 
transformation  moléculaire  et  reste  non  magnétique  jusqu'à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Traité  par  de  Thydrogène  humide  au  rouge,  qui 
peut  oxyder  le  carbone  et  le  silicium  sans  toucher  aux  métaux,  il 
devient  magnéticfue  avec  un  point  de  transformation  situé  à  réchauf- 
fement à  550*.  Au  refroidissement,  la  transformation  inverse  «e 
produit  entre  0**  et  100°.  C'est  le  premier  exemple  d'une  traDsfo^ 
mation  moléculaire  pseudoréversible  qui  se  produise  à  l^éehauffe- 
ment  et  au  refroidissement  à  des  températures  différentes,  quoique 
nettement  déterminées. 

Les  maillechorts  ou  alliages  de  nickel  avec  le  cuivre  et  le  zinc 
ou  le  cuivre  seul  présentent  une  transformation  moléculaire  d*un 
caractère  tout  différent.  Elle  se  fait  d'une  façon  progressive  dans 
un  intervalle  de  100°  et  est  accusée  sur  la  courbe  des  conductibi* 
lités  par  un  point  d'inflexion  compris  entre  un  maximum  et  uo 
minimum.  Elle  présente  les  plus  grandes  analogies  avec  les  trans- 
formations moléculaires  que  présentent  certains  sels  en  dissolution 
dans  l'eau  :  chlorure  cuivrique,  alun  de  chrome.  Le  maillechort  se 
comporte  donc  comme  une  dissolution  de  nickel  dans  le  cuivre; 
la  transformation  se  produit  progressivement  et  non  d'une  façon 
brus(jue,  comme  dans  le  métal  pur. 

Il  est  certain  que  ce  point  d'inflexion  est  bien  dû  à  une  transfor- 
mation moléculaire,  parce  que  la  trempe,  le  refroidissement  rapide 
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font  disparaître  cette  anomalie  et  donnent  pour  les  basses  tempé- 
ratures une  courbe  de  conductibilité  qui  est  le  prolongement  de  la 
portion  de  courbe  supérieure  à  500*. 

Des  recherches  efîectuées  par  la  même  méthode  sur  la  trempe 
<ie  l'acier  m'ont  montré  que  l'état  du  fer  stable  au-dessus  de  850* 
n'était  pas  consei'vé  par  la  trempe  jusqu'à  la  température  oi^ii- 
naire.  Les  transformations  supprimées  par  la  trempe  sont  celle 
du  carbone  (730^)  et  peut-être  la  transformation  de  760*  qui  cor- 
respond au  point  de  Ar^  de  M.  Osmond  et  à  la  disparition  des 
propriétés  magnétiques  (1). 

Au  cours  de  ces  expériences,  j'ai  eu  l'occasion  de  constater  que 
l'argent  absorbait  l'hydrogène  au-dessus  de  600°,  et  que  cette 
absorption  amenait  un  abaissement  de  80°  dans  le  point  de  fusion 
du  métal  ;  c'est  là  la  raison  des  écarts  qui  s'étaient  produits  dans 
la  détermination  du  point  de  fusion  de  l'argent  mesuré  par 
M.  VioUe,  et  ensuite  par  M.  Pionchon,  en  se  servant  de  méthodes 
expérimentales  en  apparence  identiques. 

De  l'ensemble  de  ces  expériences,  il  résulte  que  jes  métaux,  au 
point  de  vue  de  leur  transformation  moléculaire,  se  comportent 
exactement  comme  les  autres  corps  que  la  chimie  étudie.  C'est-à- 
dire  que  les  transformations  se  font  soit  brusquement,  le  métal  se 
comportant  alors  comme  tous  les  corps  cristallisés  (composés  dé- 
flnis  ou  mélanges  isomorphes),  soit  progressivement  dans  le  cas 
d'alliages  se  comportant  comme  des  mélanges  amorphes  (dissolu- 
tion ou  verre).  L'existence  de  ces  deux  états  amorphes  ou  cris- 
tallisés dans  les  métaux  est  d'ailleurs  accusée  dans  un  grand  nombre 
de  cas  par  la  simple  inspection  de  la  cassure.  Ainsi,  le  laiton  à 
40  0/0  de  Zn  est  cristallisé  ;  le  laiton  à  60  0/0  de  Zn  est  amorphe. 

La  variabilité  extrême  des  propriétés  mécaniques  des  métaux 
s'explique  sans  l'intervention  d'aucune  isomérie  spéciale,  en  re- 
marquant qu'elles  ne  dépendent  pas  seulement  de  l'état  chimique 
du  métal,  mais  aussi  de  sa  structure  interne,  c'est-à-dire  de  la 
forme  et  des  dimensions  des  cristaux  ou  grains  de  métal  qui  .sont 
juxtaposés  et  du  mode  de  répartition  des  impuretés. 

N*  86.  —  Sur  qoclqaes  combinaisons  de  la  pyridine; 

par  M.  Raoul  VAHET. 

1.  —  Bromocadmiate  de  pyridine,  —  On  projette  du  bromure  de 
cadmium  desséché  et  finement  pulvérisé  dans  de  la  pyridine  : 

(1)  M.  Ilopkinson  a  conclu  d'expériences  récentes  que  la  perte  des  pro- 
priétés magnétiques  coïncidait  avec  le  point  de  récalcscence  (7^).  Mais  ses 


844        MéMOIRBS  PRESENTES   A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

cette  dernière  s'échauffe  et  l'on  obtient,  une  bouillie  blanche,  (k 
ajoute  alors  un  excès  de  pyridine  et  Ton  chauffe  au  bain-nan 
pendant  deux  heures,  puis  on  abandonne  dans  un  endroit  froid  « 
ayant  soin  d'agiter  de  temps  en  temps.  Le  précipité  amorpli 
primitivement  obtenu  devient  peu  à  peu  cristallin  ;  quand  b  tm- 
formation  est  complète,  ce  qui  demande  plusieurs  jours,  on  sépne 
l'excès  de  pyridine  par  flltration  et  Ton  sèche  très  rapidement  le 
produit  solide  entre  des  doubles  de  papier.  On  obtient  de  petili 
cristaux  blancs,  brillants,  répondant  à  la  formule  : 

GdBr2.6C»H5Az. 
L'analyse  a  donné  : 

Troofé.  Théorie. 

GdBr2 36.20  36.46 

C5H5AZ 63 .  62  63 .  53 

C'est  un  corps  très  peu  soluble  dans  la  pyridine.  Traité  p» 
l'eau  bouillante,  il  prend  Taspect  d'un  précipité  cailleboté  et  ii 
dissout  entièrement.  Par  refroidissement,  la  liqueur  abandonne  de 
grandes  aiguilles  constituées  par  une  combinaison  nouvelle  de 
pyridine  avec  le  bromure  de  cadmium.  Le  corps  CdBr*.6CWAi 
abandonne  toute  sa  pyridine  quand  on  le  chauffe. 

IL  Bromozincate  de  pyridine,  —  Dans  de  la  pyridine  chanfEie 
vers  40'',  on  dissout  du  bromure  de  zinc  sec,  jusqu'à  saturation; 
il  se  passe  une  réaction  assez  vive  et  la  pyridine  entre  en  ébulii- 
tion.  La  liqueur,  par  refroidissement,  se  prend  en  une  belle  masse 
cristalline ,  constituée  par  de  fines  aiguilles  prismatiques  qd 
répondent  à  la  formule  : 

ZuBr2. 20511 5Az. 
L'analyse  a  donné  : 

TroBvé.  Calevlé. 

Zn 16.54  16.97 

Br... 41. 7i  41.77 

C^H^Az 4 1 .  50  4 1 .  25 

C'est  un  corps  très  peu  altérable  ;  on  peut  le  chauffer  à  11(V, 
sans  qu'il  perde  de  pyridine  ;  il  est  très  soluble  dans  la  pyridine^ 
soluble  dans  l'eau. 

III.  Bromonickelale  de  pyridine. — Quand  on  maintient  à  Tébul- 
lition,  pendant  une  heure,  de  la  pyridine  tenant  en  suspension  di 

expériences  de  même  que  celles  de  M.  Ledeboer,  iodiqueni  en  réaUté  une  tem- 
pérature de  760*  pour  la  perle  des  propriétés  magnétiques. 
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bromure  de  nickel  anhydre  finement  pulvérisé,  ce  dernier  perd  sa 
couleur  jaune  et  se  transforme  en  une  poudre  verte  qui,  séchée 
très  rapidement,  entre  des  doubles  de  papier,  répond  à  la  formule 

NiBr«.4C5H*A2. 
L'analyse  a  donné  : 

TroiTé.  Théorie. 

Ni 10.60  11.02 

Br S9.84  «9.90 

G5H5AZ 59 .  «0  59. 06 

G* est  un  corps  altérable  à  l'air  ;  quand  on  le  chauffe,  il  perd  de 
la  pyridine  et  devient  jaune  ;  il  est  très  peu  soluble  dans  la  pyri- 
dine. 

IV.  Bromocuivrate  de  pyridine,  —  On  projette  du  bromure  de 
cuivre  anhydre,  et  finement  pulvérisé,  dans  de  la  pyndine  chauffée 
au  bain-marie  ;  une  réaction  très  vive  se  produit,  la  pyridine  entre 
en  ébullition,  tandis  que  le  bromure  de  cuivre  augmente  considé- 
rablement de  volume  et  forme  une  bouillie  verte.  On  igoute  alors 
un  petit  excès  de  pyridine  et  Ton  chauffe  au  bain-marie  pendant 
une  heure,  en  agitant  continuellement.  La  liqueur  refroidie  est 
filtrée  pour  séparer  l'excès  de  pyridine,  et  le  produit  solide ,  non 
dissous,  est  séché  très  rapidement  entre  des  doubles  de  papier  : 
ce  sont  de  petits  cristaux  durs,  d*un  beau  vert  foncé  et  qui  répon- 
dent â  la  formule  : 

CuBr2.6G!iHîiAz. 

L'analyse  a  donné  : 

Troafé.  Calculé. 

Gu 9.20  9. 10 

Br 23.32  22.95 

G^Hî^Az 61.40  67.95 

C'est  un  corps  très  altérable;  il  exhale  une  forte  odeur  de  pyri- 
dine. Quand  on  le  chauffe  ou  quand  on  l'expose  à  Tair,  il  perd  de 
la  pyridine  en  changeant  de  couleur,  il  devient  vert  vif.  Il  est 
soluble  dans  l'eau  et  dans  la  pyridine. 

V,  lodocuivrite  de  pyridine.  —  Quand  on  traite  l'iodure  cui- 
vreux finement  pulvérisé  par  la  pyridine,  celle-ci  s'échauffe  et 
prend  une  teinte  d'un  jaune  brun  assez  prononcé,  tandis  que 
l'iodure  s'agglomère  en  une  masse  blanche.  On  porte  à  Tébullition, 
l'iodure  cuivreux  se  dissout,  on  en  ajoute  par  petites  quantités 
jusqu'à  saturation  de  la  pyridine.  La  liqueur,  filtrée  sur  un  enton- 
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noir  chaud,  laisse  déposer  de  petits  cristaux  jaunes  répondaniàl» 

formule  : 

Ga212.4G5H5Az. 

L*analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calealé. 

Cq 18.05  18.M 

I 36.14  36.44 

C^H^Az 45.72  45.33 

C*est  un  corps  très  soluble  dans  la  pyridine,  beaucoup  plusî 
chaud  quà  froid.  Agité  avec  dix  fois  son  volume  d'éther,  il  devient 
blanc,  comme  de  Tiodure  cuivreux,  mais  ne  perd  pas  toute  sa 
pyridine,  même  au  bout  de  plusieurs  jours.  Quand  on  rexposei 
Tair  imprégné  de  pyridine,  il  devient  rapidement  vert  puis  brumL 
Il  abandonne  toute  sa  pyridine  sous  Tinfluence  de  la  chaleur. 

VI.  Cyanocuivrite  de  pyridine.  —  Dans  de  la  pyridine  mais- 
tenue  à  rébullition,  on  dissout  du  cyanure  cuivreux  bien  por, 
jusqu'à  saturation.  La  liqueur  additionnée  d*un  peu  de  pyridine 
bouillante,  et  filtrée  sur  un  entonnoir  chaud,  abandonne,  par  re> 

froidissement,  do  grandes  lamelles  jaunes  répondant  à  la  formai» 

I 

Cu2Cy2.4G5H5Az.  | 

L'analyse  a  donné  : 

Troavé.  Calcolé. 

Cu2Cy2 35.95  36.16 

C5H5AZ 63.02  63.83 

C'est  un  corps  très  soluble  dans  la  pyridine  chaude.  A  l'air,  il 
exhale  une  forte  odeur  de  G^H^^Az.  11  perd  toute  sa  pyridine  quand 
on  le  chauffe  à  une  température  bien  inférieure  à  celle  de  la  dé- 
composition  du  cyanure. 

VII.  Cyâiiomercurato  de  pyridine.  —  Dans    de   la   pyridine   | 
maintenue  à  TébulUtion,  on  projette  du  cyanure  de  mercure  fine-    ' 
ment  pulvérisé,  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  de  s'y  dissoudre.  La  liqueur 
filtrée  encore  chaude  laisse  déposer  des  cristaux  grenus  durs, 
transparents,  qui,   séchés  très  rapidement  entre  des  doubles  de 
papier,  répondent  à  la  formule  : 

Hg(GAz)3.2G5H5Az. 

L'analyse  a  donné  : 

Troavé.  Calcolé. 

Hg(GAz)2 61.20  61.46 

G5H5AZ 38.35  38.53 

C'est  un  corps  très  soluble  dans  la  pyridine,  surtout  à  (^aud.  Il 
perd  toute  sa  pyridine  à  110*». 


VABET.  -.  COMBINAISONS  DE  LA  PYRIDINE.  847 

VIII.  Cyanure  argentopyridique.  —  Dans  de  la  pyridine  chauf- 
fée vers  80«,  on  dissout  du  cyanure  d'argent;  la  liqueur  filtrée 
laisse  déposer,  par  refroidissement,  des  aiguilles  prismatiques, 
transparentes,  répondant  à  la  formule  : 

AgCAz-.CSHSAz. 
L'analyse  a  donné  : 

Troavé.  Gtlcalé. 

AgCAz 63.04  62.91 

C5H5AZ 86.75  37.09 

C'est  un  corps  peu  soluble  dans  la  pyridine ,  décomposable  par 
l'eau.  Exposé  à  Tair,  il  devient  d'abord  opaque,  puis  brunit.  Il 
perd  toute  sa  pyridine  quand  on  le  chauffe  à  110''. 

IX.  Argento-iodure  de  pyridine,  —  Dans  un  petit  ballon  muni 

d'un  réfrigérant  ascendant,  on  maintient  à  Tébullition,  pendant 

deux  heures  environ,  de  la  pyridine  additionnée  d*iodure  d'argent 

bien  sec.  La  pyridine  se  colore  légèrement  en  brun  ;  on  filtre  pour 

séparer  Tiodure  non  dissous  et  on  l'abandonne  dans  un  endroit 

froid,  a  Tabri  de  la  lumière.  On  obtient  tantôt  de  fines  lamelles, 

tantôt  des  aiguilles  prismatiques,  groupées  en  petits  mamelons. 

Ces  cristaux,  séchés  entre  des  doubles  de  papier,  répondent  à  la 

formule  : 

AgI.C5H5Az. 

L'analyse  a  donné  : 

Troavé.  Calculé. 

Agi 74.60  74.84 

G5H5AZ 24.92  25.15 

C'est  un  corps  altérable  à  l'air  ;  assez  soluble  dans  la  pyridine 
surtout  à  chaud.  Traité  par  l'eau  chaude,  il  est  décomposé  instan- 
tanément ;  l'eau  froide  le  décompose  aussi,  mais  moins  rapidement. 
Il  perd  toute  sa  pyridine  quand  on  le  chaufl'e  à  110^. 

X.  Argentobromure  de  pyridine.  —  La  pyridine  chaude  ne 
dissout  pas  le  bromure  d'argent  et  ne  se  combine  pas  avec  lui  ; 
mais  si  l'on  abandonne  un  mélange  de  ces  deux  corps  à  l'abri  de 
la  lumière,  le  premier  étant  en  excès,  il  y  a  combinaison  ;  le  bro- 
mure d'argent  se  décolore  et  se  transforme  en  grandes  aiguilles 
prismatiques  blanches,  à  reflets  nacrés.  Ces  aiguilles,  séchées  très 
rapidement  entre  des  doubles  de  papier,  répondent  à  la  formule  : 

AgBr.QSHSAz. 
L'analyse  a  donné  : 

Troavé.  Gtlcalé. 

AgBr 71 .85  70.41 

QSHSAz 28.50  29.59 
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C*est  un  corp9  très  instable,  soluble  dans  la  pyridiae  froide, 
insoluble  dans  l'eau  qui  le  décompose.  Il  perd  sa  pyridine  à  100*. 

XI.  Argentocblorure  de  pyridine.  —  Je  n*ai  pas  réussi  à 
obtenir  une  combinaison  de  pyridine  avec  le  chlorure  d'argmt  ; 
si  un  tel  composé  existe,  il  n*est  pas  stable  à  la  teaipérature  ordi- 
naire. La  pyridine  froide  dissout  le  chlorure  d'argent,  mais,  dès 
qu'on  chauffe  cette  solution  et  qu'on  y  ajoute  de  Téther,  il  y  a 
précipitation  de  AgCl. 

On  voit  que  l'afQnité  des  sels  halogènes  d'argent  pour  la  pyri- 
dine va  en  décroissant  de  l'iodure  au  bromure  et  au  chlorure  ; 
c'est  l'inverse  qui  a  lieu  avec  l'ammoniaque. 


N«  87.  —  FormadoB  d*aelde  dlméthylaerjllqae  émmm  la 
ilon  des  acides  mmlûém  de  l'aelde  IsoTalériqaei  par  ■•   E«  MI» 
VILUBR. 

En  préparant  divers  acides  amidés  de  l'acide  isovalérique»  mon 
attention  a  été  appelée  sur  les  rendements  relativement  faibles 
que  j'obtenais  par  rapport  à  ceux  que  m'avait  fournis  la  préparatioo 
des  divers  acides  amidés  correspondants  des  acides  acétique,  pro- 
pionique,  butyrique  normal  et  caproïque  normal.  Ayant,  en  outre, 
remarqué  que  l'action  de  la  triméthy lamine  (i)  sur  Pélher  bromo- 
isovalérique  fournit  une  très  notable  quantité  d'acide  angélique, 
j'ai  pensé  que  les  faibles  rendements  que  j'avais  obtenus  en  pré-' 
parant  divers  acides  amidés  de  l'acide  isovalérique  devaient  tenir 
à  une  formation  simultanée  d'acide  angélique. 

Ayant  eu  à  préparer  de  l'acide  amido-isovalérique,  j'en  ai  pro- 
fité pour  vérifier  cette  hypothèse. 

Pour  préparer  l'acide  amido-isovalérique,  j'ai  suivi  la  méthode 
ordinaire  qui  consiste  à  faire  réagir  l'ammoniaque  aqueuse  aor 
Tacide  bromo-isovalérique.  Après  avoir  décomposé  par  la  baryte 
les  sels  ammoniacaux  formés  dans  la  réaction,  chassé  l'ammo- 
niaque par  rébullition  et  précipité  la  baryte  par  l'acide  sulfurique, 
au  lieu  de  mettre  l'acide  amidé  en  liberté  par  Toxyde  d'argent, 
j'ai  soumis,  au  préalable^  le  liquide  à  la  distillation.  Il  distilla  un 
produit  acide  qui,  après  saturation  par  la  soude,  évaporalion  à  sec 
et  traitement  par  l'acide  sulfurique,  fournit  un  acide  huileux,  très 
peu  soluble  dans  l'eau,  distillant  de  175  à  IGS""  et  cristallisant  en 
partie.  Les  cristaux  absorbent  le  brome  avec  échauflement  et  la 
décolorent  ;  ils  absorbent  également  l'iode  ;  c'est  donc  un  acide 
non  saturé. 

(1)  Bull,  de  U  Soc,  cbim,  de  Paris^  8*  série,  l.  8,  p.  507;  1890. 
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Soumis  à  Tanalyse,  ils  ont  fourni  les  résultats  suivants  : 
0«',247  ont  fourni  O^'.lSe  d'eau  et  0«%5i3  d'acide  carbonique. 
Ce  qui  conduit  à  la  composition  d*un  acide  angélique. 


G5. 
H? 
02. 


Gtkalé. 

Troavé. 

60.00 

59.95 

8.00 

8.37 

32.00 

100.00 


Les  cristaux  ont,  en  outre,  l'aspect  des  cristaux  d'acide  dimé- 
thylacrylique,  dont  j'ai  indiqué  la  formation  dans  l'action  de  l'éthy- 
late  de  soude  sur  Tacide  bromo-isovalérique  (1). 

Cependant  la  totalité  des  acides  volatils  qu'on  obtient  dans  les 
conditions  indi({UGes  plus  haut  n'est  pas  de  l'acide  diméthylacry- 
lique  pur,  c'est  un  mélange  d'acides  isovalérique  et  diméthylacry- 
liquo,  dans  lequel  celui-ci  entre  pour  un  tiers  environ. 

Le  rendement  relativement  faible  qu'on  obtient  en  acides  amidés 
lorsqu'on  fait  réagir  l'ammoniaque  et  les  ammoniaques  composées 
sur  l'acide  bromo-isovalérique  provient  donc  de  la  formation  si- 
multanée d'une  notable  quantité  d'acide  diméthylacrylique. 

J'ajouterai  que,  dans  l'action  de  l'ammoniaque  et  des  ammo-^ 
niaques  sur  les  acides  a-bromés  normaux^  il  ne  se  forme  pas 
d'acides  non  salures,  ou  du  moins,  s'il  s'en  forme,  il  ne  s'en  pro- 
duit que  des  traces. 

La  formation  d'un  acide  non  saturé,  l'acide  diméthylacrylique, 
cçmme  produit  secondaire  de  la  préparation  des  acides  amidés  de 
l'acide  isovalérique,  doit  tenir  à  la  nature  même  de  l'acide  isovalé- 
rique, la  présence  du  groupe  isopropyle  dans  cet  acide.  Nous 
venons,  en  effet,  M.  Chancel  et  moi,  de  constater  que  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  l'acide  bromo-isobutyrique  donne  comme  pro- 
duit secondaire  de  la  réaction  un  acide  non  saturé,  très  probable 
ment  l'acide  méthacrylique.  Nous  poursuivrons  cette  étude. 

K*  88.  —  lleeherehes  sur  l'Inflaenee  des  vins  snr  la  di^stlon 

pepslqnc,  par  M.  L.  HUGOUIVENQ. 

On  est  à  peu  près  fixé  sur  les  conditions  les  plus  favorables  à 
l'action  de  la  pepsine  :  on  a  fait  connaître  quelques  substances 
qui  retardent  ou  entravent  complètement  cette  action  ;  mais  l'ana- 
lyse des  effets  produits  sur  ce  ferment  soluble  par  les  éléments 
d'un  produit  alimentaire  n'a  pas  encore  été  faite.  Ce  mémoire  est 

(1)  Comptes  rcudus,  t.  138,  p.  913;  187U. 
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le  résumé  des  recherches  que  j'ai  poursuivies  dans  cette  voie,  es 
choisissant  comme  sujet  d'étude  le  vin. 

Action  de  quelques  éléments  du  vin  sur  la  digestion pepsiqne. 

I.  Matières  colorantes  naturelles  ou  artiûcielles.  —  L'observi- 
tion  clinique  faisait  pressentir  l'influence  défavorable  de  la  coaleor 
des  vins  naturels  sur  la  digestion  :  aucune  preuve  expérimentale 
n'en  avait  été  donnée.  Il  faut  Tattribuer  aux  difflcultës  que  pré- 
sente la  préparation  de  la  matière  colorante  du  vin  ou  œnoline.  En 
suivant  le  mode  de  préparation  indiqué  par  M.  A.  Glénard,  oo 
obtient  un  produit  très  pur,  mais  le  pi*océdé  est  fort  long  etas&^z 
dispendieux.  Partant  d'un  point  de  vue  différent,  j'ai  imaginé  une 
méthode  plus  expéditive  que  je  décrirai  prochainement.  Les  expé- 
riences suivantes  ont  été  faites  avec  do  l'œnoline  extraite  devins 
du  Midi  provenant  de  cépages  riches  on  couleur. 

Dans  un  premier  ballon ,  on  introduit  50  grammes  de  librine  et 
50  centimètres  cubes  d'alcool  à  i4**  ;  dans  un  second  ballon. 
5  grammes  de  fibrine  et  50  centimètres  cubes  du  même  alcool 
tenant  en  dissolution  0s%08i  d*œnoline  pure  ;  puis  on  chaufle  \ 
ensemble  ces  doux  fioles  au  bain-marie  jusqu'à  décoloration  de  ! 
^a  solution  d'oenoline.  On  obtient  ainsi  deux  échantillons  de  fibrine  i 
lavés  et  préparés  dans  des  conditions  identiques,  l'un  incolore  et  J 
l'autre  teint. 

EXPKIMENCK    VIII   (T.    iOo)  j 

Flacon  A.  Fibrine  incolore 58* 

Pepsine 0, 10 

llGl 0,15 

Eau  distillée r>0 

Flacon  H.  Fibrine  tciulo 5 

Pepsine 0, 10 

HCl 0,!5 

Eau  distillée 50 

Après  sept  heures,  le  flacon  A  donne  un  louche  faible  avec  Tacide. 
le  flacon  U  précipite  abondamment.  Tandis  que  la  dissolution  est  com- 
plète dans  le  flacon  A,  des  flocons  intacts  de  librine  colorée  nngeol 
dans  le  flacon  H. 

Après  vingt-quatre  heures:  flacon  A,  rien;  flacon  H,  trouble. 

La  digestion  de  la  librine  teinto  n'a  été  terminée  qu'après  cent 
cinquante  heures,  elle  a  exigé  quatre  fois  plus  de  temps.  Hépélêe 
avec  des  matières  colorantes  d'origines  diverses,  cotte  expérience 
a  donné  des  résultats  constants  qui  établissent  et  mesurent  Taction 
défavorable  de  la  couleur  des  vins  sur  la  pepsine. 
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Si  la  matière  colorante  du  vin  naturel  s*opposé  à  la  digestion 
pepsique,  que  faut-il  penser  des  couleurs  introduites  par  fraude, 
produits  végétaux  ou  dérivés  de  la  houille  ? 

Mes  expériences  ont  porté  sur  des  solutions  aqueuses  à  Os',!, 
08r,5,  1  gramme  et  2  grammes  par  litre  des  composés  suivants 
préparés  purs:  l^  rouge  solide  AA; — 2°  rouge  solide  B;  — 8" 
rouge  solide  D;  —  A"  jaune  de  naphlol;  —  5**  jaune  solide  ;  — 
6°  fuchsine  acide  ;  —  7**  fuchsine  ordinaire  ;  —  8°  azoflavine  ;  — 
9"^  orangé  1;  —  10°  bleu  de  méthylène;  H'^ponceau  de  xylidine;— 
12°  bleu  solide  R;  —  13°  safranine. 

50  centimètres  cubes  de  ces  solutions  étaient  mis  au  contact  de 
5  grammes  de  fibrine,  O^^IO  de  pepsine  et  0p%15  HGl  (T.  38-iO'), 
ou  bien  on  faisait  digérer  en  présence  de  Teau  pure  une  fibrine 
teinte  par  immersion  dans  les  liqueurs  colorées.  Le  résultat  a  été 
le  même  dans  les  deux  cas. 

A  la  proportion  de  2  grammes  pourlOOO,  les  composés  suivants 
n'exercent  aucune  action  sur  la  digestion  pepsique  :  1°  rouge  so- 
lide AA  ;  —  2°  rouge  solide  B  ;  —  3°  rouge  solide  D;  —  4°  jaune 
de  naphtol; — 5°  jaune  solide  ; —  6°  fuchsine  acide  ;  —7°  orangé  I  ; 
—  8°  ponceau  de  xylidine  ;  —  9°  safranine  (1). 

Les  matières  colorantes  ci-dessous  entravent,  au  contraire,  la 
di^^estion  pepsique  :  1*  fuchsine  ordinaire;  —  2**  azoflavine  ;  — 
3°  bleu  solide. 

ExpéiuKNCK  IX  (T.  40<>) 

Flacon  A.  Fibrine 5»' 

Pepsine 0, 10 

HGl 0,125 

Eau  distillée 50*^*= 

Flacon  H.  Fibrine 5»' 

Pepsine 0, 10 

HOl 0,1-25 

Fuchsine  ordinaire  à  2  0/00 50 

Flacon  C  Fibrine 5 

Pepsine » 0, 10 

IICI 0,125 

Azoflavine  à  2  0/00 50" 

Après  quinze  heures,  le  flacon  A  ne  donne  rien  avec  Tacide,  les 
flacons  H  et  (.  précipitent. 

ili  Le  bleu  (le  méthylène  ne  figure  pas  dans  ceUc  liste,  Tintensitc  de  sa 
coloration  ne  permettant  pas  de  saisir  la  réaction  finale  avec  une  netteté  suf» 
fisantu.  Il  est  au  moins  suspect. 
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Après  vin^^-quatre  heures,  les  flacons  B  et  C  précipitent  encore. 

Après  quarante  heures,  B  (fuchsine)  ne  précipite  plos,  mais  k 
flacon  G  fournit  encore  un  léger  louche  qui  ne  cesse  de  se  prodrâi 
que  huit  heures  après. 

ExpÉniENCE  X  (T.  380) 

Flacon  A.  Fibrine 5«» 

Pepsine 0, 10 

HCl 0,125 

Eau  distillée 50« 

Flacon  B.  Fibrine 5*» 

Pepsine 0, 10 

HCl 0,li5 

Solution  de  fuchsine  à  2  pour  10  litres. . .  50^ 

Après  vingt-trois  heures,  le  flacon  A  ne  donne  plus  rien  avec  Tacide 
le  flocon  B  se  trouble. 
Après  vingt-neuf  heures,  le  flacon  B  ne  donne  plus  de  précipité. 

EXPÉRIENCK  XI  (T.  38°) 

Flacon  A.  Fibrine S»' 

Pepsine 0, 05 

HCl 0,08 

Eau  distillée 50** 

Flacon  B.  Fibrine 5«' 

Pepsine 0, 05 

HCl 0,08 

Solution  de  bleu  solide  à  2  0/00 50 

Flacon  (  l.  Fibrine 5 

Pepsine 0, 05 

HCl 0, 08 

Solution  de  bleu  solide  à  1/-2000 50 

Flacon  D.  Fibrine 5 

Pepsine 0, 05 

HCl 0,08 

Solution  de  bleu  solide  à  1/10000 50 

Après  vingt-deux  heures,  le  flacon  A  ne  donne  rien  avec  Tacide  au 
tique;  le  flacon  B,  précipité  abondant  ;  le  flacon  («,  trouble;  le  flacon  L) 
louche. 

Après  vingt-cinq  heures,  le  flacon  H,'  précipité;  le  flacon  C,  louche 
le  flacon  D,  louche  faible. 

Après  Irenle  et  une  heures,  le  flacon  B,  louche  très  faible;  le 
flacons  C  et  D,  ricii. 

Laissant  de  côté  razoflaviiie  et  le  bleu  solide,  on  voit  que  !i 
fuchsine  ordinaire  agit  énergiquement  sur  la  digestion  pepsiquei 
la  dose  de  2  grammes  par  litre  ;  son  action  très  manifeste  à  1  gramu» 
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par  litre  se  fait  encore  sentir  à  ia  dose  de  2/10000  dans  des  solu- 
tions moins  colorées  que  la  plupart  des  vins  rouges. 

Quand  on  fait  digérer  comparativement  des  échantillons  de 
flbrine  qui  ont  séjourné  au  contact  de  plusieurs  variétés  de  vin 
ou  d'une  solution  aqueuse  de  fuchsine  à  1/1000,  la  fibrine  fuchsinée 
se  digère. plus  difiicilement.  La  différence  est  notable  et  8*étend 
quelquefois  jusqu'au  tiers  de  la  durée  totale ,  dans  les  conditions 
précitées. 

S'il  était  démontré  que  la  fuchsine  n*a  aucune  action  toxique, 
son  introduction  dans  les  vins  ou  d'autres  produits  alimentaires 
n'eu  demeurerait  pas  moins  une  manœuvre  frauduleuse  et  con- 
damnable à  cause  des  effets  démontrés  nuisibles  de  celte  couleur 
sur  la  digestion  pepsique.  L*azo(lavine,  le  bleu  solide  et  le  bleu 
de  méthylène  sont  dans  le  même  cas. 

Plusieurs  matières  colorantes  végétales  ne  valent  pas  mieux  : 
j'en  ai  essayé  trois  :  la  mauve  noire,  les  baies  de  sureau,  le  maki. 

On  fait  des  infusions  de  ces  matières  dans  Teau  pure  à  la  dose 
de  1  gramme  pour  100.  Les  liqueurs  filtrées  sont  limpides,  mais 
médiocrement  colorées.  Elles  agissent  quand  même  sur  la  diges- 
tion. 

EXPÉHIENCE  XII  (T.  38«) 

Flacon  A.  Fibrine 5»' 

Pepsine 0, 10 

HCl 0,12 

Eau  distillée 60^' 

Flacon  B.  Fibrine 5»' 

Pepsine 0, 10 

HCl 0,12 

Infusion  do  mauve  noire 50** 

Flacon  C.  Fibrine b«^ 

Pepsine 0, 10 

IICl 0,12 

Infusion  de  baies  de  sni  eau 50*^- 

Flacon  D.  Fibrine 5»' 

Pepsine 0, 10 

HCl 0,12 

Infusion  do  maki 50**^ 

Après  dix-huit  heures,  le  flacon  A,  lien;  lo  flacon  0,  trouble;  le 
flacon  C,  louche;  le  flacon  D,  trouble. 

Après  vingt  heures,  le  flacon  H,  trouble;  le  flacon  C,  rien;  le 
flacon  D,  louche. 

Après  vingt-lrois  heures,  le  flacon  B,  rien;  le  flacon  D,  louche. 

Après  vingt-cinq  heures,  le  flacon  D,  rien. 
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Ces  trois  matières  colorantes  agissent,  comme  rœnoiine  du 
reste,  pour  ralentir  la  digestion  pepsique. 

IL  Action  du  plâtrage.  —  Bien  que  la  discussion  sur  le  plâ- 
trage des  vins  dure  depuis  plus  de  trente  ans,  on  ne  trouve  nulle 
part  d'indication  touchant  les  effets  de  vins  plâtrés  sur  la  diges- 
tion pepsique.  Les  travaux  de  Bérard,  Chancel  et  Cauvy,  de 
Marty,  et  tout  dernièrement  les  recherches  de  Rocs  et  Tho- 
mas, de  Magnier  de  la  Source,  ont  établi  la  réaction  qui  suit  Taddi* 
tion  du  plâtre.  La  moitié  de  la  crème  de  tartre  se  trouve  précipitée 
dans  les  lies  à  Tétat  de  tartrate  de  chaux  insoluble  :  le  vin  clarifié 
contient  alors  de  Tacide  tartrique  ;  mais  ce  qu'il  faut  retenir,  c'est 
qu'un  des  éléments  qui,  en  saturant  l'acide  chlorhydrique,  con- 
tribue à  ralentir  la  digestion,  se  trouve  éliminé  par  le  plâtrage;  on 
peut  en  conclure  a  priori  que  le  vin  plâtré  est  moins  défavorable 
à  l'action  de  la  pepsine  que  le  vin  non  plâtré.  C'est  ce  que  Texpé- 
rience  vérifie. 

EXPKIUKNCE   XIII  (T.  88°) 

Flacon  A.  Fibrine 5«' 

Pepsine 0, 1 0 

HCI 0,12 

Eau  distillée oO*^*' 

Flacon  B.  Fibrine o^ 

I^epsine 0, 10 

IKU 0J2 

Vin  du  Midi  n'»  i  non  plàlié  iS0^K2  —  o,Gi).  50*^*^ 

Flacon  C.  Fibrine o«^ 

Pepsine Oî»'',10 

JlGl 0«r%li 

Vin  du  Mi.Ji  n>  1  plaire  ( SO 'K-  _  2,1) \'2) ...  50*^ 

Après  dix-huit  heures,  le  flncon  A  ne  donne  rien  avec  Tacide,  les 
flacons  H  et  C  précipitent  abondamment. 

Après  vingt-quatre  heures,  le  flncon  H  donne  un  précipité;  le 
flacon  ('.,  un  trouble. 

Après  cinquante  heures,  le  flaoon  H  donne  un  préfipité;  le 
flacon  ('.  ne  donne  rien. 

Après  quatre-vingt-dix  heures,  le  flacon  H  donne  encore  un  légvr 
louche. 

Le  plâtrage  diminue  par  conséquent  Taclion  nuisibh»  de;^  vins 

sur  la  pepsine  :  ilans  rexpérience  ci-dessus  la  durée  de  la  digt»>- 

tion  a  été  rcMluite  de  moitié  environ.  Celte  expérience  sera  proba- 

blcujiMit  invociuée  par  los  partisans  du  plàlrag(î,  comme  un  argn- 

nient  en  faveur  do  leur  \>Y«kV\^\we\  *\\  ^^V.  ^%^«vlNas\v5^q^>\'^w  eicagt*re 
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pas  la  portée.  Dans  la  digestion  stomacale,  la  pepsine  n*est  en 
somme  qu'un  facteur,  et  l'avantage  que  paraissent  avoir  à  cet  égard 
les  vins  plâtrés  ne  fait  pas  disparaître  les  autres  inconvénients. 

En  résumé,  et  sans  insister  sur  l'action  connue  de  Talcool,  bien 
étudiée  par  Petit  et  de  la  crème  de  tartre,  les  résultats  nouveaux 
acquis  dans  ce  travail  sont  les  suivants  : 

i^  Tous  les  vinsy  sans  exception ,  gênent  l'action  de  la  pepsine; 
les  plus  chargés  en  alcool,  crème  de  tartre  et  couleur,  sont  les  plus 
nuisibles,  comme  il  était  facile  de  le  prévoir  ; 

2*  Parmi  les  éléments  du  vin  naturel,  les  matières  colorantes 
agissent  de  concert  avec  l'alcool  et  la  crème  de  tartre  pour  ralentir 
ou  arrêter  la  digestion  pepsique; 

3**  Viicidité  des  vins  normaux  est  impuissante  à  provoquer 
l'action  de  la  pepsine;  dans  la  plupart  des  cas,  elle  ne  parait  pas 
l'aider  ; 

4**  Parmi  les  matières  colorantes  introduites  frauduleusement 
dans  les  vins,  le  bleu  de  méthylène,  TazoCavine,  le  bleu  solide  et 
surtout  la  fuchsine,  entravent  la  digestion  pepsique. 

Les  colorants  véf/étaux  :  mauve  noire,  sureau,  maki,  exercent 
comme  l'œnoline  une  action  nuisible  ; 

5*»  En  supprimant  une  partie  de  la  crème  de  tartre,  le  plâtrage 
enlève  au  vin  naturel  un  élément  qui  ralentit  l'action  de  la  pepsine 
in  vitro.  La  digestion  est  plus  rapide  en  présence  des  vins  plâtrés 
qu'en  présence  des  vins  naturels  :  cet  avantage  ne  saurait  être  un 
argument  décisif  pour  apprécier  les  effets  du  vin  plâtré  sur  l'or- 
ganisme. 

1%'*  89.  —  Sur  remploi  de  la  in<'tapliéuylènedlaiulBo  pour  earae(é« 
rii9er  Toxyu^ëne  aetlf «  par  H.   P.  CAZE.'VEUVE. 

Les  dérivés  méthylés  de  la  paraphénylèno-diamine  ont  été  em- 
ployés par  Wurster  (1)  pour  déceler  des  traces  d'oxygène  actif. 
La  tétraméthylparaphénylène-diamine  en  particulier,  en  solution 
neutre  ou  acétique,  se  colore,  par  toute  oxydation  modérée,  en 
bleu-violet  intense;  par  une  oxydation  plus  forte,  la  couleur  vire 
au  pourpre,  puis  au  rouge  et  enfin  disparaît.  L'air  n'a  pas  d'action. 
L'ozone,  en  particulier,  donne  la  coloration  bleu- violet. 

Certains  hquides  de  l'organisme  exercent  cette  action  grâce 
à  la  présence  du  peroxyde  d'hydrogène.  Les  corps  poreux,  le  palla- 
dium faiblement  hydrogéné,  etc.,  donnent  la  réaction. 

(I)  />.  ch.  G. y  l.  -I»,  p.  HVXi\  Bull,  df  Jii  Soc.  c.hiui.,  l.    18,  p.  389  cl  555 

(1887). 
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*  Dernièrement  M.  G.  Denigès  préconisait  à  son  tour  lo  cblorhy. 
drale  de  métaphénylène-diamine,  comme  réactif  de  Teau  oxj- 
gênée  (1).  Une  goutte  de  solution  de  chlorhydrate  de  métaphéof* 
lène-diamine  à  10  0/0,  avec  quelques  gouttes  d'eau  et  une  goulli 
d*eau  oxygénée,  donne  à  Tébullition  une  coloration  i-ouge-carmii 
très  marquée.  Quelques  gouttes  d'eau  oxygénée,  une  ou  de«i 
gouttes  de  chlorhydrate  de  métaphénylène-diamine  et  1  centimèlre 
cube  d'ammoniaque  portés  à  Tébullition  deviennent  bleus. 

Je  veux  indiquer,  de  mon  côté,  quelques  expériences  decoon 
très  saisissantes,  qu'on  peut  effectuer  pour  trouver  l'oxygène  aciif 
en  préparant  le  réactif  de  la  métaphénylène-diamine  dans  des  con- 
ditions déterminées. 

On  fait  une  solution  à  1  0/0  du  chlorhydrate  de  cette  base  ai 
sein  de  l'alcool  à  93"".  On  ajoute  à  la  solution  dix  gouttes  d'ammo- 
niaque seulement.  Abandonné  à  l'air,  ou  soumis  à  un  courant  d'oxy- 
gène, ce  réactif  prend,  au  bout  de  longues  heures,  une  teinte  légè- 
rement bleu  verdâtre. 

L'oxygène  comprimé  à  300  atmosphères,  comme  je  l'ai  cousr 
taté  avec  M.  Rigollot,  chef  des  travaux  de  physique,  n'a  pis 
d'action. 

Au  contraire,  Toxygène  actif  du  noir  de  platine,  du  noir  animal, 
dont  nous  avons  étudié,  il  y  a  quelques  mois,  les  propriétés  oxy-  ' 
dantes  (2),  détermine  presque  instantanément   une  teinte  bleu- 
indigo  très  accentuée.  Il  suflit  d'agiter  ces  corps  avec  le  réactif 
quelques  secondes  et  de  jeter  sur  un  filtre.  Tous  les  noirs  à  déco* . 
lorer  :  noir  animal,  noir  de  résine,  noir  minéral  (provenant  delà 
calcination  des  schistes  en  vase  clos),  agissent  très  rapidement.  Le 
noir  lavé  à  l'acide  chlorhy»lri(|ue  agit  moins  bien. 

On  sait  que  le  noir  lavé  a  un  pouvoir  décolorant  moindre  que  le 
noir  non  lavé  et  que  j'ai  fait  jouer  un  rôle  à  l'oxygène  actif  comme 
intervenant  dans  les  propriétés  décolorantes.  Précisément  le  noir 
qui  oxyde  moins,  décolore  moins. 

Le  coke,  dont  les  propriétés  oxydantes  sont  connues,  qui  brûle 
les  matières  organiques  des  eaux  en  les  filtrant,  colore  le  réactif, 
quoique  avec  moins  d*intensité  que  le  noir  animal.  Le  charbon  de 
bois  n'a  pas  d'action  sur  le  réactif  préparé  comme  nous  l'avons  dit 
Quelques  gouttes  d'eau  oxygfénée,  ajoutées  à  10  centimètres 
cubes  du  réactif  le  colorent  à  froid  en  bleu  intense,  au  bout  de 
quelques  minutes. 

(1)  Hull.  de  h  Soc.  chim.,  I.  5,  p.  2îM;   I8ÎM. 

\i)  UulL  de  Ih  Soc.  chim.  o\  Journal  do  Pli.  cl  de  Chim.,  IhO:). 


•5. 


(" 


CAZENEUVE.  —  MATIÈRE  COLORANTE  VIOLETTE.  857 

Mais  de  toutes  les  actions,  celle  du  noir  de  platine  est  la  plus 
énergi({ue.  Il  suffît  d*un  milligramme  de  noir  de  platine,  ajouté  à 
10  centimètres  cubes  du  réactif  pour  colorer  ce  dernier  en  bleu, 
par  agitation.  Nous  conseillons  toutefois  de  préparer  le  réactif  en 
additionnant  les  10  centimètres  cubes  d*alcool  à  1  0/0  de  base,  non 
plus  de  10  gouttes  d'ammoniaque,  mais  de  20  gouttes.  La  quantité 
de  noir  de  platine  intervenant  est  si  faible  que  le  liquide  ne  perd 
pas  sa  tiansparence,  et  que  la  flltralion  devient  superflue  pour 
mettre  en  évidence  le  liquide  coloré. 

L'ozone,  aussi  bien  Tozone  électrique  que  celui  provenant  de 
Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  le  bioxyde  de  baryum  ou  le  per- 
manganate de  potassium,  détermine,  avec  le  réactif,  une  coloration 
brune  très  distincte. 

En  résumé,  la  métaphénylène-diamine  employée  comme  nous  le 
conseillons,  permet|de  mettre  en  évidence  dans  un  coui*s  Tanalogie 
qui  existe  entre  Toxygène  actif  des  noirs  à  décolorer,  du  noir  de 
platine  et  celui  du  peroxyde  d'hydrogène,  et  les  caractères  parti- 
culiers et  distincts  de  Tozone.  D'ailleurs,  on  sait  que  ce  dernier  est 
décomposé  par  les  corps  précédents,  ce  qui  prouve  que  Tozone 
O'"*  renferme  un  atome  d'oxygène  dans  un  état  dynamique  différent 
de  Tatome  oxydant  de  H*0*  et  l'oxygène  des  noirs. 

La  métaphénylène-diamine  accuse  ces  différences,  ce  que  ne  font 
pas  les  paraphéhylône-diamines  méthylées  de  Wurster. 

.  N*  90.  —  Sar  a  no  matière  eoloranle  violette  dérivée  de  la  mor- 
phine. Sur  la  formule  de  la  paeudomorphlne  i  par  M.  P.  GAZE- 
NEUVE. 

L  —  L'action  de  la  paranitrosodiméthylaniline  soit  sur  les  phé- 
nols, soit  sur  les  aminés  aromatiques,  qui  aboutit,  comme  on  le 
sait,  à  la  formation  des  indopiiénols  et  des  safranines,  méritait 
d*être  expérimentée  sur  la  morphine  et  sur  son  éther  méthylique, 
la  codéine. 

La  fonction  phénolique  bien  démontrée  de  la  morphine,  d'autre 
part  la  facilité  avec  laquelle  elle  s'oxyde,  sont  autant  de  circons- 
tances rendant  intéressante  l'intervention  de  la  paranitrosodimé- 
thylaniline. L'intervention  parallèle  de  cette  dernière  base  sur  la 
codéine,  beaucoup  moins  oxydable  que  la  morphine,  et  qui  a 
perdu  le  caractère  phénol,  demandait   également  à  être  étudiée. 

Cette  dernière  action  fera  Tobjet  d'une  noie  spéciale. 

La  réaction  précisément  aboutit  avec  la  morphine  à  la  formation 
d'une  matière  colorante  violette,  qui  n'est  ni  un  indophénol  ni  une 
safranine,  mais  qui  doit  rentrer  dans  le  groupe  des  azines  ou  des 
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indaminôs,  ou  constituer  le  type  d'un  groupe  de  colorants  spé- 
ciaux. 

Ajoutons  que  la  nature  de  la  pseudomorphine»  qui  a  été  Tobjel 
de  nombreuses  controverses,  est  particulièrement  éclairée  par  k 
composition  de  cette  matière  colorante. 

Les  conditions  les  plus  favorables  à  la  production  de^ce  viohl 
de  morphine  sont  les  suivantes  :  on  fait  bouillir  pendant  œat 
heures  au  réfrigérant  ascendant,  au  sein  de  500  grammes  d'alood 
méthylique  ou  éthylique,  7  grammes  de  morphine  avec  5  grammes 
de  chlorhydrate  de  paranitrosodiméthylaniline,  soit  sensiblement 
poids  moléculaire  pour  poids  moléculaire.  La  réaction  est  moios 
facile  à  conduire  avec  Talcool  méthylique,  qui  donne  parfois  de 
violents  soubresauts. 

La  solution  prend  peu  à  peu  une  teinte  rouge-brun.  Un  dépôt 
cristallin  formé  a  été  recueilli  et  mis  à  cristalliser  plusieurs  fois 
dans  Talcool  bouillant.  Il  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles 
verdàtres.  Du  sein  du  toluène,  on  obtient  des  paillettes  verl-bru- 
nàtre.  Ce  corps  se  ramollit  vers  220*.  Il  se  colore  en  rouge  avec 
Tacide  chlorhydrique  concentré. 

Un  dosage  d'azote  a  donné  20.66  0/0. 

Tous  ces  caractères  coïncident  avec  ceux  du  tétraméthyldiamido- 
azobenzol,  qui  demande  20.80  0/0  d*azote,  lequel  a  été  signalé 
pour  la  première  fois  par  MM.  Barbier  et  Vignon  dans  leurs  re- 
cherches sur  la  production  de  la  diméthylphénosafranine  avec  h 
nilrosodiméthylaniiine  et  Taniline  (i),  et  qui  correspond  à  la  fo^  ' 

mule  : 

Az.C/'ir».Az(CH3)2 

II 
Az.CTr*.Az(CIP)2 

Le  Hquide  alcoolique,  isolé  de  cet  azoïque  par  lUtration,  etf 
évaporé  à  siccité.  On  reprend  par  Teau  bouillante ,  qui  prend 
une  teinte  violeile  très  accentuée. 

L*agitation  avec  Talcool  amylique  de  cette  solution  aqueuse 
démontre  la  présence  d'un  niélanpje  d'une  matière  colorante  \to- 
lette,  qui  passe  dans  Talcool  amylique,  et  d'une  matière  colorante 
bleue,  qui  resto  en  solution  dans  l'eau. 

La  solution  aqueuse  violette,  dont  nous  venons  de  signaler  U 
nature  couii)lexe,  est  évai)orée  [)resque  à  sec  ;  elle  est  additionoée 
d'acide  chlorhydrique,  puis  d'un  excùs  de  soude.  Les  matières 
colorantes  se  précipitent,  surtout  au  sein  du  chlorure  de  sodium 

(1)  DuII.  (h  In  Soc.  chim.,  t.  4«,  p.  G:ir,;  1887. 
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formé.  La  morphine  en  excès  reste  soluble  dans  l'excès  de  soude. 
On  reçoit  sur  un  filtre  le  précipite,  qu'on  lave  à  l'eau  alcaline.  On 
fait  sécher  et  on  épuise  par  Talcool  amylique  froid,  qui  dissout 
une  matière  colorante  violette  très  riche  et  laisse  le  corps  bleu. 
L'alcool  évaporé  donne  la  matière  colorante  pure. 

En  additionnant  la  solution  amylique  de  son  volume  d'alcool 
à  93**,  puis  d'éther,  et  enfin  d'une  solution  alcoolique  de  chlorure 
de  platine,  on  précipite  le  chloroplatinate  de  la  matière  colorante. 

Soumis  a  l'analyse,  ce  chloroplatinate  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Pour  matière 0,4209 

Pt 0,0961 

Pour  matière 0,5150 

Az 0,0260 

Soit  en  centièmes  : 

Pt 22.83 

Az 5.04 

La  formule  PtC1^2HGl.Az^Qn%*9lïo"^^^    ®^^^®  • 

Pt 22.98 

Az 4.97 

Ce  chloroplaliaale,  coiinne  la  plupart  des  chloroplatinates  al- 
caloïdiquos,  est  insoluble  dans  l'eau  et  à  peine  soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  insoluble  dans  l'other. 

La  matière  colorante  pure,  d'après  la  composition  de  son  chloro- 
platinate, correspond  donc  à  la  formule 

/G6H*.Az(CIP)-' 

Elle  est  amorphe,  avec  un  aspect  un  peu  mordoré.  Elle  se  dis- 
sout en  certaine  proportion  dans  Teau  et  est  précij)itée,  comme 
beaucoup  de  colorants,  par  le  sel  marin.  Elle  est  très  soluble 
dans  les  alcools  méthylique,  6tnyli(|ue  et  amylicpie,  au  sein  des- 
quels elle  revêt  une  teinte  dichroïïiuo  Irùs  marquée.  Au  sein  de 
l'alcool  amylique  surtout,  elle  est  rouge  par  réllexiou  et  violette 
par  transmission.  Elle  rappelle  le  grou})e  des  fluorescéines.  La 
solution  aqueuse  versée  sur  l'acide  sulfiu-ique  concentré  donne, 
comme  celle  des  salranines,  une  zone  verte,  puis  bleue,  puis  vio- 
lette, indice  de  combinaisons  polyacides. 
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Elle  teint  directement  la  laine,  la  soie,  le  fulmicoton.  Li  laiie 
sur  la  soie  a  beaucoup  d'éclat,  mais  elle  s'altère  à  la  lumière. 

Ses  facultés  colorantes  à  Tégard  des  tissus  animaux  ont  ëi 
étudiées  par  M.  Viallcton,  agrégé  à  la  Faculté  de  Lyon.  Ce  viokt 
de  morphine  se  comporte  comme  le  carmin  aluné,  c'est-à-dire  ta* 
assez  bien  les  cellules  cl  surtout  les  noyaux.  Cependant  le  carn 
aluné  donne  de  meilleurs  résultats.  Il  teint  faiblement  les  microhei 
et  ne  paraît  pas  avoir  des  qualités  électives  sur  tel  ou  tel,  œqa 
Taurait  rendu  précieux  en  bactériologie  (Lurtet,  Gabriel  Roux). 

M.  Higollot,  chef  des  travaux  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lfoi, 
a  examiné  une  solution  alcoolique  étendue  au  spectrophotoméin 
de  M.  Gouy.  Voici  les  fractions  de  lumière  incidente  constatés 
dans  les  diverses  réjjiioiis  du  spectre  : 


l^figoears  d*oude. 

Lumière  transmise. 

Longueurs  d*oode. 

Lisière  tniflUie. 

Oî'G'ïO 

0,80 

0i*570 

0,41 

0,660 

0,80 

0,560 

0,27 

0,650 

0,80 

0,550 

0,22 

0,6i0 

0,80 

0,540 

0,23 

0,630 

0,80 

0,530 

0,26 

0,620 

0,19 

0,520 

0,31 

0,610 

0,77 

0,510 

0,S7 

0,600 

0,73 

0,500 

0,45 

0,590 

0,67 

0,490 

0,49 

0,580 

0,58 

0,480 

0,56 

Tenant  compte  de  In  formation  du  tétraméthyldiamido-azobeoii 
par  réaction  de  2  molécules  de  paranitrosodiméthylaniline  l'ioe 
sur  l'autre,  avec  action  réductrice,  nous  avons  pensé  augme&tff 
les  rendements  de  ce  violet  de  morphine,  qui  sont  assez  faibles 
avec  les  proporlions  adoptées  plus  haut,  en  chauffant  3  moléculei 
de  paranitroso  avec  2  molécules,  soit  sensiblement  p)oids  ëgm 
des  deux  corps.  12  grammes  de  paranitroso  et  12  grammes  àt 
morphine  ont  été  ainsi  chauffés  deux  cents  heures  au  sein  àf 
500  grammes  d*aIcool  éthyli(|ue  à  93**.  Nous  avons  constaté  une 
augmentation  des  rendements. 

Une  expérience  faite  en  chauffant  à  150**  en  tube  scellé,  pendol 
cinq  luxures,  parties  égales  de  morphine  et  de  nitrosodiméthyl- 
aniline,  au  sein  de  ralcool  mélhylique,  a  donné  également  le  violet 
de  morphine,  mais  moins  brillant  comme  éclat.  Il  (tarait  souillé 
d'une  substance  étrangùre. 

Uuelles  sont  maintenant  les  diverses  phases  de  la  réaction  qui 
aboutit  au  violet  de  morphine,  et  quelle  est  la  constitution  pro- 
bable de  cette  matière  colorante  ? 
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A  côté  du  tétraméthylcliamido-azobenzol,  il  se  forme  plusieurs 
matières  colorantes  qui  paraissent  être  des  produits  de  réduction, 
avec  condensation,  de  la  paranitrosodiméthylaniline,  et  peut-être 
des  combinaisons  avec  des  dérivés  de  la  morphine.  Ces  produits 
mériteraient  une  étude  spéciale.  Nous  avons  toujours  constaté  un 
excès  de  morphine  inattaqué,  qu'on  isole  en  ajoutant  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  à  la  solution  alcaline  provenant  de  la  précipi- 
tation de  la  matière 'colorante  et  des  lavages.  Nous  avons  en  vain 
cherché  la  pseudomorphine  dans  le  liquide,  malgré  sa  formation 
très  probable.  Mais,  suivant  nous,  elle  entre  précisément  dans  la 
constitution  de  ces  produits  colorés  secondaires  que  nous  venons 
de  signaler.  Suivant  toute  probabilité,  la  pseudomorphine  doit 
apparaître  simultanément  avec  la  formation  du  tétraméthyldiamido- 
azobenzol,  suivant  Téquation 

aH*.Ai(CH»)*\  Ai.C«H*.Ai(CH»)« 

)  +  i(C«»II«»AiO«)  =  11  -f  i(C«»H*'AxO«,H«0). 

0  /  Ax.C«H*.Ax(CH»)« 

La  pseudomorphine  doit  subir  ensuite  une  transformation  ou 
contracter  telle  combinaison  que  nous  n'avons  pas  isolée,  puisqu'on 
ne  la  rencontre  pas  à  Tétat  libre. 

De  toute  façon,  la  formation  du  violet  de  morphine,  qui  ne  cons- 
titue qu'une  des  faces  d'une  réaction  complexe,  vu  le  faible  ren- 
dement, s*effectue  d'après  l'équation  simple  suivante  : 

I  +C"H»9Az03  =  Az4 

Azo  m:;"hj9AzO* 

Quelle  est  la  constitution  et  la  nature  probable  de  cette  matière 
colorante  ? 

La  morphine  est  une  base  tertiaire  à  fonction  complexe,  qui 
possède  un  groupement  alcoolique  et  un  groupement  phénolique. 
Comme  base  tertiaire,  sa  réaction  avec  la  paranitrosodiméthylani- 
line est  faito  pour  surprendre.  Des  essais  pratiqués  avec  les  bases 
tertiaires  prouvent  que  la  paranitroso  réagit  difficilement.  On  peut 
songer  au  rôle  de  TOH  phénolique. 

Depuis  les  travaux  d'Horace  Kœchlin  sur  les  indophénols,  on 
sait  qu'on  peut  obtenir  ce  groupe  de  corps  non  seulement  en  oxy- 
dant  un  mélange  de  paradiamines  et  de  phénols  mono-  ou  poly- 
hydroxylés,  mais  encore  en  condensant  la  paranitrosodiméthylani- 
line avec  les  phénols.  Et  il  est  démontré  qu'un  azote  de  la  molé- 
cule diamine  se  soude  à  l'oxygène  du  phénol.  Ils  sont  tous  calqués 
sur  le  type  quinone-anilide,  qui  est  le  corps  dérivé  du  phénol  or- 
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diaaire,  et  qui  se  dédouble  en  présence  d'un  excès  d*acide  minerai 
en  1  molécule  do  base  et  1  molécule  de  quinone  : 

I 


Nous  devons  rejeter  Thypothèse  de  cette  constitution  pour  le 
violet  de  morphine,  en  nous  basant  sur  les .  considérations  sui- 
vantes : 

La  codéine  ou  éther  méthylique  du  groupe  phénolique  de  h 
morphine  donne  également  un  violet,  diiïerent  de  celui  de  la  mor* 
phine.  La  soudure  de  Tazote  à  Toxygène  phénolique  n*est  possîfab 
qu'en  admettant  la  formation  d*alcool  méthylique  par  saponifica- 
tion. Encore  faudrait-il  obtenir  un  violet  identique  à  celui  de  b 
morphine.  Or  la  composition  de  ce  violet,  comme  nous  le  verron» 
dans  une  étude  spéciale,  coïncide  avec  celle  d'un  homologue  su- 
périeur, sans  élimination  du  groupe  mélhyle. 

On  peut  encore  supposer  que  ce  violet  de  morphine  est  compa* 
rable  au  vert  de  Bindschedler  ou  à  la  diméthyhimidodiphéoyi- 

imide 

.       CfiH\Az(CII3)3 

,   ^C5H'»,AzH 
I 


Elle  serait  donc  une  indamine  de  la  formule 


.  ^G6H4.Az(CH.^)2 


En  réalité,  la  constitution  do  ce  violet  de  morphine  ne  peut  être 
éclairée  que  par  la  constitution  de  la  morphine  elle-même  et  pa 
Tinlerprétation  de  Toxydabilité  de  celte  derniùrc  et  de  Tinstabiliti 
de  2  atomes  d*hydrogène.  La  connaissance  de  la  soudure  de  ces 
2  atomes  d'hydrogène  indicjuera  le  point  de  la  soudure  du  résidt 
de  la  diméthylphénylone-diaminc  : 


\y. 


/Y>U'*.\'A(r.\V)'^ 


Quelle  que  soit  la  constitution  de  ce  violet,  il  nous  parait  éclairer 

la  nature  de  la  pseudomorphine.  Si  on  admet  les  conclusions  ii 

Hesse  sur   la  pseudomorphine,  qui  est  pour  lui   un  produit  'fc 

déshydrog(3nation  de  la  morphine,  le  violet  de  morphine  aurtil 

pour  formule 

/(7'IP.Az((:n:')-' 


Az< 


Gi^Hi'îAzOMPO* 
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Hesse  admet  en  effet  que  la  morphine  oxydée  (oxy morphine),  à 
laquelle  M.  Schutzenberger  avait  attribué  la  formule  C^'^H^^AzO*, 
est  en  réalité  C*''H*'^AzO».H»0,  dont  la  molécule  d'eau  s'élimine 
à  130**  seulement. 

En  chauffant  la  matière  colorante  à  130°,  nous  ne  sommes  pas 
parvenu  à  la  modifier. 

Il  est  difficile  d'admettre  que  cette  molécule  d'eau  ne  joue  pas 
un  rôle  différent  de  l'eau  de  cristallisation. 

Un  fait  important  ressort  clairement  toutefois  de  la  nature  de 
cette  matière  colorante,  c'est  que  2  molécules  de  morphine  n'in- 
terviennent pas  dans  la  réaction  pour  donner  deux  groupements 
de  morphine  unis  au  résidu  de  la  paranitrosodiméthylauiline. 

Or,  on  se  rappelle  les  conclusionfe  de  Polstprff,  qui  envisage  la 
pseudomorphine  comme  répondant  à  la  formule  (C*"'H*»Az03)*. 
2  molécules  de  morphine  en  s'oxydant  s'uniraient  avec  perte  d'une 
d'hydrogène  pour  chaque  molécule. 

La  nitrosodiméthylaniline  aurait  dû  donner,  dans  ce  cas-là,  soit 
une  safranine  avec  une  déshydrogénation  plus  avancée,  soit  un 
corps  à  part,  de  l'expression 

/C6HVAz(CH3)2 
Az^Ci''H18Ae03      . 

La  formule  de  ce  violet  infirme  la  formule  de  Polstorff  pour  la 
pseudomorphine. 

Ajoutons  que  ce  violet  de  morphine  est  la  première  matière 
colorante  vraie  dérivée  d'un  alcaloïde  naturel.  Le  bleu  de  morphine 
de  MM.  Chastaing  et  Barillot  (1)  ne  paraît  pas  être  une  matière 
colorante  proprement  dite. 

Cette  matière  colorante  est  de  plus  lice  au  phénanthrène,  puisque 
la  morphine  paraît  construite  sur  le  noyau  phénanthrédique .  C'est 
encore  un  point  digne  d'être  noté. 

N"  91  •  —  Sur  les  dérivés  hydrazoniqaes  de  la  ^-naphtoqalnone  t 
par  M».  E.  NOEL.TIN(>}  et  E.  GRANDMOUGIN. 

Peu  de  questions  en  chimie  organique  ont  donné  lieu  dans  ces 
derniers  temps  à  pins  de  controverses  que  la  constitution  des  dé- 
rivés azoïques  du  p-naphlol  et  de  leurs  isomères  les  hydrazones 
de  la  p-naphloquinone. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  105,  p.  1012. 
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Actuellement  encore  on  hésite  entre  la  formule  azoîque  : 

G'^"  <Az=AzC6H5  (1)  ®^  ^   "  <Az=Az06H*  (2) 

Bentène-aio-^-oaphtol.  Pbéoylbjrdnsone 

de  11  p-naphtoqaiBOM. 

et  la  formule  liydrazonique  : 

CiOHef  P6H5  ^  ^        el       G«OH«f  H 

^Az-Az<J^  "    (!)  '^Az-Az<Q6H*  (2) 

Les  deux  séries  de  formules  ont  leurs  partisans  et  leurs  détrac- 
teurs, et  de  nombreux  travaux  ont  été  faits  pour  décider  entre 
elles,  sans  qu'actuellement  on  puisse  regarder  la  question  comme 
tranchée. 

Les  colorants  dérivant  de  Thydrazone  de  la  p-naphtoquinone, 
spécialement  le  dérivé  sulfonique  de  celle-ci,  que  nous  décrivons 
plus  loin  et  qui  est  Tisomère  des  orangés  I  et  II  du  commerce,  ont 
tous  les  caractères  des  combinaisons  azoïques,  et  c*est  leur  élude 
qui  nous  a  conduit  à  supposer  que  Thydrazone  de  la  ^naphtoqui- 
none  était  un  dérivé  azoîque  et  non  une  hydrazone.  Ce  dérivé  toi- 
foné  est  un  vrai  ponceau  se  distinguant  nettement  des  oran^ 
I  et  II. 

Or,  aucune  hydrazone  préparée  jusqu'ici  n'était  un  coloraat 
rouge,  même  les  dihydrazones,  les  osazones,  étaient  tout  au  plus 
des  orangés. 

Nous  avons  essayé  de  réunir  d*autres  faits  pour  appuyer  notn 
manière  de  voir. 

Voici  quelques  résultats  qui,  nous  semble-til,  parleui  beaucoup 
en  faveur  de  la  formule  azoîque. 

Si  le  produit  de  réaction  de  la  phénylhydrazine  sur  la  ^-naphto- 
quinone  est  une  hydrazone,  elle  ne  doit  plus  réagir  avec  lechloruro 
de  diazobenzol  ;  si  au  contraire  elle  est  un  dérivé  orthooxyazoïque, 
par  l'action  du  chlorure  de  diazobenzol  elle  doit  donner  un  dérivé 
disazoïque  de  i'a-naphtol,  identique  avec  celui  qu'a  obtenu  KrohD(ii 
par  Taction  de  deux  molécules  de  chlorure  de  diazobenzol  sur  l's- 
naphtol  et  qui  est  : 


<^ 


(Az=AzC6H5)  (2.4) 


C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu. 

Phénylhydrazone   de  la   p-naphtoquinono,   ovthophônylai(hi' 

(1)  D,  cb.  G.,  t.  M,  p.  aâ40. 
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napbioL  —  Noub  avons  préparé  ce  composé  de  la  même  manière 
que  Zincke  et  Bindewald  (1),  mais  en  employant  le  moins  d'acide 
acétique  possible,  tout  au  plus  dix  fois  le  poids  de  p-naphtoquinone. 
Le  rendement  laisse  à  désirer,  il  est  d'environ  50  0/0  de  la  théo- 
rie. Le  produit  cristallisé  une  fois  dans  Talcool  est  pur  (point  de 
fusion  :  138«  ;  azote  trouvé  :  11.34  0/0,  calculé  :  11,29  0/0). 

Le  rendement  est  mauvais  parce  que  la  quinone  oxyde  une  par- 
tie de  la  phénylhydrazine,  probablement  en  benzine,  en  se  rédui- 
sant elle-même  en  dinaphtyldihydroquinone  : 

GioH5(OH)» 
CioH5(OH)2 

qui  cristallise  en  belles  aiguilles  blanches  par  dilution  des  eaux- 
mères  acétiques  en  quantité  assez  considérable.  Nous  ne  pouvons 
du  reste  que  confirmer  les  indications  de  Zincke  et  Bindewald; 
nous  ajouterons  seulement  que  l'hydrazone,  comme  le  benzène-azo- 
p*naphtol,  peut  être  sublimée.  On  l'obtient  alors  en  belles  aiguilles 
orangé  rouge  à  reflet  métallique  vert.  Elle  est  insoluble  dans  l'ai- 
cali  à  froid;  à  chaud  elle  se  dissout  un  peu,  mais  se  reprécipite  en 
grande  partie  par  refroidissement.  Par  contre  elle  est  facilement 
soluble  dans  la  quantité  théorique  de  méthylate  ou  d'éthylate  de 
sodium.  La  solution  rouge  foncé  ainsi  obtenue  ne  précipite  pas 
par  addition  d'eau,  les  acides  en  reprécipitent  Thydrazone. 

La  solution  alcoolique  contient  évidemment  le  sel  de  sodium  de 
l'hydrazone,  qui  selon  qu'on  admet  la  foimule  hydrazonique  ou 
a:;oïque  doit  être  : 

C«0H6t  C6H5       ou        C^Hc/        ^      ^^„  . 

^Az-Az<^"  \Az=A2-G6H5 

Nous  avons  essayé  de  trancher  cette  question  en  préparant 
rétlier  éthylique.  Si  la  formule  hydrazonique  est  juste,  on  doit  ob- 
tenir par  réduction  de  l'amidonaphtol  et  de  l'éthylaniline;  dans  le 
cas  contraire,  de  l'aniline  etun  éther  de  l'amido-a-naphtol.  L'expé- 
rience décida  en  faveur  de  cette  dernière  hypothèse.  Par  réduction 
nous  n'obtînmes  que  de  l'aniline,  sans  la  moindre  trace  de  mono- 
éthylaniline. 

On  pourrait,  il  est  vrai,  expliquer  ces  faits  aussi  en  admettant  la 

(1)  D.  ch.  G  ,  t.  11,  p.  3026. 
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formule  hydrazonique,  mais  on  serait  obligé  alors  d'avoir  reooon 

à  des  réactions  bien  forcées  : 

I 

I 

Transformation  du  ^-benzène^zo-^-napbtol  {bydraxone  de  h 
p^napbtoquinone)  en  benzène-disazoa-napbtoL  —  Elle  ne  peol 
guère  s'effectuer  de  la  façon  habituelle  en  solution  alcaline  aqueuse 
à  cause  du  peu  de  solubilité  de  Thydrazone  dans  les  alcalis  aqueux. 
Par  contre  elle  a  lieu  nettement  et  presque  quantitaUvement  lors- 
qu'on dissout  Phydrazone  dans  un  léger  excès  d'éthylate  de  sodium 
et  qu'on  ajoute  à  cette  solution  alcoolique  alcaline  refroidie  la  quan- 
tité nécessaire  de  chlorure  de  diazobenzol  préparé  de  la  façon  ha- 
bituelle. On  laisse  reposer  uoe  nuit.  Le  disazo  formé  se  sépare 
complètement  et  est  filtré.  La  solution  faiblement  rouvre  découlnt 
du  précipité  contient  à  peine  une  trace  d'hydrazone. 

Le  disazo-a-naphtol,  bien  lavé  et  séché,  est  recristallisé  dans  an 
mélange  de  chloroforme  et  d'alcool.  Par  refroidissement  il  se 
sépare  en  fines  aiguilles  brunes  à  reflet  métallique  vert. 

L'analyse  du  composé  donna  les  résultats  suivants  : 

Calculé  poor 

/OH 

C«»H*C 

^(Ai=AiC«H*)«        TroQTé. 

C 75.00  75.14 

H 4.54  4.66 

Az 15.9  15. 8i 

11  est  identique  avec  celui  que  G.  Krohn  (1)  a  préparé  autrefois 
dans  notre  laboratoire  par  Taction  de  deux  molécules  de  chlorure 
de  diazobenzol  sur  Ta-naphtol  ;  il  présente  le  même  aspect,  les 
mêmes  conditions  de  solubilité  ;  comme  le  produit  de  Krohn,  il  se 
dissout  en  vert  gris  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  coloration 
qui  par  un  peu  d'eau  passe  d'abord  au  bleu,  et  qui  par  plus  d*eau  de- 
vient rouge,  en  môme  temps  que  le  produit  se  reprécipite  inaltéré 
en  flocons  rouges.  Krohn  indique  comme  point  de  fusion  183''  avec 
dégagement  de  gaz,  tandis  que  notre  produit  ne  se  décomposait 

(1)  D.  oh.  G,,  t.  M,  p.  3240. 
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qu*à  198*.  Par  recristallisation  du  produit  de  Krohn,  nous  a^on» 
obtenu  le  m^me  point  de  fusion  et  de  décomposition  193*,  qui  doit 
ôtre  regardé  comme  exact. 

Le  dérivé  disazoïque  se  dissout  à  peine  dans  les  alcalis  chauds  ou 
rhydrate  de  baryum  et  s'en  sépare  complètement  à  froid;  par 
contre  il  se  dissout  facilement  dans  Téthylate  de  sodium,  mais  en 
est  reprécipité  par  l'eau. 

Pour  confirmer  encore  l'identité  de  notre  disazo  avec  celui  do 
Krohn,  nous  avons  préparé  avec  les  deux  produits  les  dérivés  acé- 
lyliques,  éthyliques  et  méthyliques. 

VacétyMisazo-oL-napbtol  C*<>H8/0^0CH^^^        s'obtient    en 

chauCTant  an  réfrigérant  à  reflux  le  dérivé  disazoïque  avec  Tan- 
bydride  acétique  et  l'acétate  de  soude  fondu  jusqu'à  ce  que  la 
couleur  primitivement  rouge  soit  passée  au  jaune,  ce  qui  demande 
d'une  à  deux  heures.  On  verse  dans  l'eau,  le  précipité  primitive* 
ment  amorphe  devient  bientôt  cristallin  et  est  recristallisé  dans 
Talcool,  dans  lequel  il  se  dissout  assez  facilement  à  chaud.  On 
obtient  ainsi  le  dérivé  acétylique  en  splendides  lamelles  prisma- 
tiques brunes,  à  reflet  métallique,  fusibles  de  159  à  160*,  et  se 
décomposant  au-dessus  de  200*  avec  dégagement  de  gaz.  D  se 
dissout  en  vert  dans  l'acide  sulfùrique  concentré. 

Les  analyses  confirment  la  composition  présumée,  l'analyse  I  a 
été  faite  avec  le  dérivé  acétylique  du  disazo-a-naphtol  de  Krohn^ 
l'analyse  II  avec  un  produit  provenant  de  la  transformation  de 
rhydrazone  : 

CalcQlé  pour                       _       . 
/OCOCH»                          ^'•■^*- 
C«»H«C  •     '■■■^ — — 

G 73.09  18.29  > 

H 4.56  4.65  i 

Az 14.21  14.31  13.92 

Uéther  étbylique  du  disazo-a-Dapbtol  ^^^^^i^^^AzCm^)^ 

s'obtient  en  laissant  en  contact  a  froid  une  solution  du  disazo-a* 
naphtol  dans  l'éthylate  de  soude  avec  un  excès  d'iodure  d'éthyle 
en  vase  clos  pendant  quelques  semaines.  Une  partie  du  disazo  se 
sépare  inaltéré,  il  est  flltré  et  la  solution  évaporée.  Les  lamelles 
brun  violet  à  reflet  métallique  qui  restent  sont  lavées  à  l'eau  pour 
enlever  Tiodure  de  sodium  et  ensuite  recristallisées  dans  Talcool. 
La  solution  alccoolique  brun  foncé  reste  facilement  en  sursatura- 
tion, en  l'agitant  fortement  elle  cristallise  et  l'éther  l'en  sépare 


M»      uimcmES  méam^Tés  a  la  Matra 
ftlor»  CD  aigniOes  nmge  bmaâiie,  grotte»  em 


Cikiie  poflr 

Al «4.T5  t  i.9sl 

LV/A^r  métbyUqae  da  disazo^-napbiol  C««IPr  |^^^ 

0^obtient  de  la  même  manière,  mais  arec  on  manraîs  rendement. 
Reeriatallîsé  plusieurs  fois  dansTalcooI^il  forme  de  mn^nifiqiKs 
aiguilles  brun  noir,  à  reflet  métallique,  fusibles  à  12^. 

Calcalé  fmt 

.oca» 

^(AfcjUMF*       TfMTé. 
Az 15. S  15.  d2 

Krohn  {loc.  cit.)  a  trouvé  que  le  disazo-a-napbtoi  po^céde  avec 
certitude  la  constitution  : 

OH 

x-A«c:6H» 

Az^AzOH» 

L'hydrazone  de  la  ^naphtoquinone  doit  donc  être  on  dérifé 

orthoazoîque  : 

OH 

=AiC»H* 


Cette  formule  explique  ses  faibles  propriétés  acides,  car  le  bea- 
zène-azo-paracrésylol  : 

OH 

j/\—  Az:AxC«Hs 

CH3 
et  le  benzène-disazo-phénol  : 

OH 

lZs:AzC«H5 


;=AzC«H5 
ne  se  dissolvent  aussi  qu'en  traces  dans  les  alcalis  aqueux. 
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En  attribuant  au  disazo-a-naphtol  de  Krohn  la  formule  bydra- 
zonique  : 

/\A-Az.Az<P»^ 


Az=AzC»H5 


1  faudrait  aussi  considérer  le  benzène  azoparacrésylol  consme  une 
hydrazone,  ce  qui  ne  correspond  pas  du  tout  à  la  façon  de  se 
comporter  de  ses  éthers  (1). 

Mentionnons  enfln  que  nous  avons  fait  réagir  dans  les  conditions 
les  plus  variées  Thydroxylamine  ou  ses  sels  sur  Thydrazone  de  la 
p-naphtoquinone.  Si  le  corps  était  vraiment  une  hydrazone ,  il 
devrait  réagir  avec  Thydroxylamine  pour  donner  une  oxime  : 

m  I 

produit  dont  nous  n'avons  jamais  pu  constater  la  formation. 

En  chauffant  toute  une  semaine  notre  hydrazone  avec  du  chlor- 
hydrate ou  de  Tacétate  d*hydroxylamine  en  solution  alcoolique, 
elle  n'est  pas  altérée,  même  en  tube  scellé,  vers  lOO»;  au- 
dessus  de  i30<>,  il  y  a  décomposition  et  formation  de  goudron. 

(Mulhouse,  École  de  chimie.) 


*  •€.  —  Sur  qoelqaes  dérivés  orthooxy-azoïqaes  de  rx-naphtol 
hydrmsones  de  Im  p-najphU^qsliioiie)!    par  MM.   E.    mOELTlNG 
et  E.  GHANDMOVGIIM. 

Dans  cette  note  nous  allons  décrire  quelques  colorants  ortho- 
oxy-azoïques  de  Ta-naphtol  que  nous  avons  préparés  pour  les 
comparer  aux  dérivés  parazoïques  de  celui-ci.  Conformément  au 
résultat  obtenu  dans  le  travail  précédent,  à  savoir  que  les  hydra- 
zones  de  la  p-naphtoquinone  sont  des  dérivés  orthooxy-azoïques, 
nous  avons  constaté,  au  point  de  vue  tinctorial,  la  plus  grande 
analogie  entre  les  dérivés  orthooxy-azoïques  obtenus  par  Taction 
d'un  diazo  sur  un  naphtol  substitué  en  para  et  nos  dérivés  de  la 
p-naphtoquinone  ;  ce  sont  des  colorants  rouges,  de  vrais  ponceaux, 
tandis  que  leurs  isomères  de  la  parasérie  sont  des  colorants 
bruns  plus  ou  moins  jaunâtres. 


(1)  NoELTiNO  et  Wbrnbr,  Bull,  Soe,  china,  (S),  t.  4«  p.  798. 
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Le  parasulfobenzène^azchTrnapbtol  : 


AzrrAz 


3H 


s'obtient  en  suspendant  1  molécule  de  p-naphtoquinone  dans  ea- 
viron  10  fois  son  poids  d'acide  acétique  cristallisable  et  en  ajoih 
tant  à  froid  1  molécule  de  parahydrazinosulfooate  de  soude  et 
•olulion  aqueuse  concentrée.  On  laisse  reposer  vingt-quatre  benm 
en  agitant  de  temps  en  temps.  On  filtre  le  précipita  rouge  formé, 
qui  est  le  sel  de  sodium  du  nouveau  composé.  Le  rendement  n'est 
pas  très  satisfaisant,  environ  le  poids  de  la  p-naphtoquinone  eia- 
ployée,  une  partie  restant  dans  les  eaux-mères  acétiques,  et  one 
autre  partie  étant  décomposée  «  comme  dans  la  préparation  de 
rhydrazone  simple.  Ce  sel  de  sodium  est  peu  soluble  dans  Temi 
froide,  facilement  dans  Teau  bouillante;  il  y  cristallise  par' refroi- 
dissement en  beaux  prismes  rouges  anhydres,  ne  perdant  pas  (b 
leur  poids  lorsqu'on  les  chauffe  à  200<'. 

L'analyse  donna  les  résultats  suivants  : 


Cilenlé  pour 
OB 


C»H« 


Az. 

S. 
Na 


\Ai=Ax-C»H*«0»H 
8.0 
9.14 
6.57 


Trwivé. 
7,46 
9.6! 
6.47 


L'acide  libre  cristallise  par  refroidissement  d'une  soluUot 
chaude  du  sel  de  sodium  additionnée  d'acide. 

En  bain  acide  notre  dérivé  azoïque  donne  sur  laine  et  sur  soie 
un  beau  ponceau. 

Il  est  isomère  avec  l'orangé  I  (obtenu  par  l'action  de  l'acide 
sulfanilique  diazoté  sur  l'a-naphtol)  : 

OH 


A2=AeC6H*(S03H) 

que  l'on  peut  aussi  obtenir  au  moyen  de  Tacide  hydrazinosulfo- 
oique  et  de  l'a-naphtoquinone. 

En  général,  les  dérivés  orthooxy-azoïques  de  l'a-naphtol  sont 
rouges  ;  les  dérivés  para,  jaune  brun. 
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Le  dérivé  azolque  : 


=A«C«H» 


est  aussi  un  ponceau  ;  le  dérivé 

OH 


AzrAzCWRT 


03H 


obtenu  avec  Ta-naphtylamine  est  un  rouge  vineux];  celui  fourni  par 
la  p-naphtylamine,  un  ponceau  ;  le  dérivé 

OH 


Az=Az-C»0H«SO3H 


préparé  avec  la  p-naphtoquinone  et  Thydrazine  de  Tacide  naph- 
tionique ,  et  cristallisant  dans  Teau  bouillante  en  petits  cristaux 
miroitants,  est  un  rouge  orseille  très  bleu,  tandis  que  : 


A2=Az-CWH«(S0»H) 


(acide  diazonaphtionique  et  a-naphtol)  est  un  brun.  (Brun  solide  de 

la  AfliVifl.-u.  Soda  Badiscbe  fabrik,  brevet  allemand  du  12  mars 

1878.) 

Nous  avons  fait  réagir  encore  Thydrazine  de  l'acide  métamido- 

benzoïque  : 

AzH-AzH3 


sur  la  p-naphtoquinone. 

L'hydrazine  de  Tacide  métamidobenzoïque  peut  s'obtenir  soit 
par  la  méthode  au  sulfite  (1),  soit  par  celle  au  chloçyure  stanneux, 
qui  donne  d'assez  bons  résultats. 

(1)  GRIB88,  D.  chem.  G.,  t.  •,  p.  1657. —  A.  Rodbr,  Ami.  Chim*  Phêtm.^ 

L  eae.  p.  164. 
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Il  est  important  d'avoir  une  liydrazine  pure,  sans  quoi  le  produit 
devient  brun  sale,  et  il  est  presque  impossible  de  le  purifia. 

Remarquons  que  cet  acide  hydrazinobenzoïque  est,  mêw 
lorsqu'il  est  assez  pur,  très  décomposable. 

On  suspend  la  p-naphtoquioone  dans  10  à  15  fois  son  poidi 
d'acide  acétique  cristaÎHsable  et  Ton  ajoute  à  froid  la  quantité 
nécessaire  de  chlorhydrate  d'acide  hydrazinobenzoïque  dâaji 
dans  un  peu  d*eau.  Le  produit  orange  formé  est  Altré  après  vingt- 
quatre  heures.  Rendement  75  0/0  de  la  théorie. 

L'hydrazone  obtenue  : 


OH 

Az=Az — < 

'OOH 


vjn. 

(Y) 

forme  une  poudre  rouge  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  lei 
alcalis  caustiques  et  dans  Thydrate  de  baryum  en  rouge  foncé. 

Elle  se  dissout  en  rouge  brun  dans  l'ncide  sulfurique  concentré, 
une  petite  quantité  d*eau  fait  virer  cette  solution  au  rouge,  ■ 
excès  en  précipite  le  produit  inaltéré. 

Dans  le^  dissolvants  usuels,  Thydrazone  est  peu  soluble  a  froid, 
plus  facilement  à  chaud  ;  pour  Tanalyse,  elle  fut  recristallisée 
dans  Paniline,  dont  elle  se  sépare  sous  forme  d*uQ  amas  de  finei 
aiguilles  rouges  qui  furent  débarrassées  de  l'excès  d*aniline  p* 
lavage  à  l'acide  dilué  ou  par  recristallisation  dans  Talcool  booâ- 
lant ,  qui  Tabandonne  en  lamelles  brunissant  au-dessus  de  dOO*, 
et  se  décomposant  vers  260"",  avec  dégagement  de  ^az. 

L'analyse  donna  le  résultat  suivant  : 


Calcalé  poar 
C*»H«: 


/OH 


\Az=AiC«H*C0OH  TrAVvé. 

C 69.86  70. Sf 

H 4  11  4.86 

Az 9.59  9.77 

Le  produit  teint  la  soie  et  la  laine  en  rouge  bleuâtre;  il  tire 
aussi  sur  coton  mordancé  en  chrome,  grâce  au  groupe  carboxyle 
qu'il  contient. 

Son  dérivé  acétylique  C*«H6(  J^^^JJJ^^qqP^  obtenu  par  l'ac- 
tion de  Tanhydride  acétique  et  de  Tacétate  de  soude  fondu,  se 
dissout  facilement  dans  l'alcool,  peu  dans  le  benzène  et  Tacida 
acétique. 
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Le  benzène  le  fournit  en  masses  cristallines  jaune  orangée  ou 
plus  rarement  en  aiguilles  jaune.orangé,  fusibles  vers  210%  et  se 
ramollissant  un  peu  avant  cette  température. 

Il  se  dissout  en  rouge  dans  l'acide  sulfurique  concentré  ;  les 
alcalis  le  désacétylent  facilement. 

Calenlé  pour 


/OC«H»0 

^Ax=;AiC«K;O0H  TrouYô. 

G 68.26  67.88 

H 4.19  4.52 

Aa 8.88  8.68 


Le  dérivé  isomérique  de  la  parasérie 


\/ 
Az=AzC«H*GOOH 

1  3 

s'obtient  facilement  en  faisant  réagir  Tacide  métamido-benzoïque 
diazoté  sur  Ta-naphtol.  Le  produit  de  la  réaction  est  purifié  par 
dissolution  dans  la  baryte  caustique  et  reprécipitation  par  un  acide; 
il  forme  après  dessiccation  une  poudre  noirâtre  à  reflet  métallique» 
qui  n'a  puélre  obtenue  à  l'état  cristallisé.  Elle  se  dissout  facilement 
dans  Talcool  et  Taniline  en  brun,  mais  est  insoluble  dans  le  chlo- 
roforme et  le  benzène.  Sa  solution  dans  Tacide  sulfurique  concentré 
est  bleu  violacé,  par  dilution  elle  passe  an  rouge.  La  laine  et  la  soie 
sont  teintes  en  brun  en  bain  acide,  le  coton  chromé  se  teint  de 
même,  mais  en  bain  neutre. 

Les  dérivés  carboxylés  de  Tortho-  et  de  la  parasérie  de  Ta-naphtol 
montrent  donc  les  mêmes  dififérences  caractéristiques  dans  la 
nuance  que  les  dérivés  sulfonés  de  ces  deux  séries. 

(Mulhouse,  École  de  chimie.) 

N*  93.  —  Sar  one  transposition  lors  de  la  formation  de  dérivés 
dlsazoïques  de  Ta-naphtol  |  par  MM.  E.  NOELTIKG  et  E.  CïRiiNl»- 
MOL'GIK. 

Dans  le  premier  des  travaux  précédents,  nous  avons  montré  que, 
par  Faction  du  chlorure  de  diazobeuzène  sur  Thydrazone  de  la 
^-naphtoquinone,  il  se  formait  le  benzène-disazo-a-naphtoi  iden- 
tique avec  celui  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  diazobenzène 
sur  le  parabenzène-a-naphtol  C«H*Az=  Az-C*<>H*(OH). 
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•^  :i  I    iu:n 


Nous  avons  aussi  voulu  comparer  les  produits  obtenus  pcradîn 
du  chlorure  de  diazobenzol  sur  les  hydrazines  de  la  p-OÊphUHfà^ 
none  dérivées  de  Thydrazine  sulfauilique  et  de  lliydraiiiie  de 
l'acide  métamidobenzoïque,  avec  ceux  qui  se  forment  par  Tadioi 
des  acides  sulfanilique  et  métamidobenzoîques  dîazoté  sur  le  phé> 
nylazo-a-naphtol.  Il  était  à  prévoir  que  ces  produits  seraient  ides- 
tiques;  mais  il  n*en  est  point  ainsi. 

Tandis  que,  dans  le  premier  cas,  les  hydrazones  réagissent  nor- 
malement avec  le  chlorure  de  diazobenzol  pour  donner  lliydnh 
zone  carboxylique  : 


=AzG«H4G00H 


le  disazo  | 


et  rhydrazone  sulfonée  : 
OH 

;=A2C6H4S03H 


sAaCSHKX)OH 


=A2C<H* 


CCr- 


OH 

,    ,.         /\/\Az=Aj6C6H*SOHi 
le  disazo  |  F 


Az=AzC«H« 

dans  le  deuxième  cas,  lors  de  Taction  des  acides  métamidobea- 
zoïque  ou  sulfanilique  diazotés  sur  le  benzène-azo^-naphtol 

OH 


AzsAzG^Hs 

il  se  forme,  par  suite  d'une  transposition  curieuset  dans  les  deux 
cas  du  benzène-disazo-a-naphtol 

OH 

/\/^A£=AzG«H5 


Az=AzG«H5 

et  à  côté  le  benzène-disazo-a-naphtol  dicarboxylique 

OH 

s=Â«G«H*OOOH 


z=AzC«H*COOH 
I        I 
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OU  du  benzène-disazo-a-naphtol  disulfonique 

OH 

Az=AzG6H*S0m 


z=AzG«H4S03H 

I.  Action  du  chlorure  de  diazobenzène  sur  les  hydrazines  car- 
boxylique  et  sulfoaique  de  la  ^-naphtoquinone.  —  On  additionne 
une  solution  alcaline  de  1  molécule  d'hydrazone  carboxylique  de 
la  p-naphtoquinone  de  1  molécule  de  chlorure  de^  diazobenzène. 

La  solution  rouge  orangé  passe  au  brun  ;  on  termine  la  copula- 
tion en  chauffant  au  bain-marie.  Après  refroidissement,  on  pré- 
cipite par  un  acide. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  peu  soluble  dans  les  dissolvants 
usuels,  plus  facilement  dans  Taniline.  Il  fut  recristallisé  une  pre- 
mière fois  dans  ce  dissolvant,  et  ensuite  pour  l'analyse  encore 
dans  l'alcool. 

On  Tobtient  ainsi  sous  forme  d'une  poudre  brune  qui  apparaît 
sous  le  microscope  conune  un  amas  de  fines  aiguilles. 

Le  produit  noircit  vers  200*  et  se  décompose  avec  dégagement 
de  gaz  vers  245-246''. 

D'après  sa  formation,  sa  constitution  doit  être  : 

OH 

Az=AzC«H*COOH 


.z=AzC«H5 
Sa  composition,  qui  fut  vérifiée  par  l'analyse  : 

Ctlenlé 
pour  C»H<«AxHK        Troavé. 

Az 14 .  14  14 .05 

Ce  composé  ne  possède  que  des  propriétés  acides  faibles;  il  se 
dissout  à  chaud  dans  les  alcalis  caustiques  et  la  baryte,  mais  se 
sépare  en  majeure  partie  par  refroidissement. 

Son  pouvoir  colorant  est  peu  considérable  vu  sa  faible  solubilité. 

Sa  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré  est,  comme  celle  de 
tous  les  dérivés  disazoïques  de  Ta-naphtol,  d'un  vert  légèrement 
gris,  elle  passe  avec  peu  d'eau  d'abord  au  vert  bleu;  un  excès 
d'eau  reprécipite  le  produit  primitif. 
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Par  ébuUition  avec  Tanhydride  acétique  el  racétate  de  sodiim, 
il  fournit  un  dérivé  acétylique,  qui  cristallise  dans  le  benzène, 
dans  lequel  il  est  peu  soluble,  en  fines  aiguilles  jaunes,  bn- 
nissant  vers  200**  et  se  décomposant  vers  229  à  230*. 

Sa  solution  dans  Tacide  sulfurique  concentré  est  verte. 

Calenlé  poor 
yOCOCH» 
G**a«^AizAiC«HX)OH. 

^ktzAtCm^  Trtnwé. 

Ae 12.78  12.87 

II.  —  On  obtient  d'une  façon  analogue  le  produit  de  réactioi 
du  chlorure  de  diazobenzol  sur  Thydrazone  sulfonée  de  la  ^oaph- 
toquinone. 

La  solution  alcaline,  primitivement  rouge,  passe  après  additioa 
du  chlorure  de  diazobenzol  au  brun  rouge;  la  copulation  est 
achevée  en  chauffant  au  bain-marie.  Par  refroidissement,  le  sel  de 
sodium  du  dérivé  disazoïque 

OH 
,^^/^Az=AzG6H4S03H 


•r 


Àz=AzC«H5 

se  sépare  en  masse  gélatineuse  difficile  à  filtrer.  En  acidifiant, 
Tacide  se  précipite  ;  il  est  brun  rougeâtre,  amorphe,  peu  solubie 
dans  Teau  froide,  très  facilement  dans  Teau  bouillante.  Sa  solu- 
tion teint  la  laine  et  la  soie  en  grenat  brun. 

Nous  renonçâipes  à  en  faire  Tanalyse,  la  composition  ne  pouvaot 
être  que  celle  exprimée  par  la  formule  ci-dessus. 

Action  de  l'acide  sulfanilique  diazoté  sur  le  benzêne-azo-i- 
naphtol.  —  Le  benzène-azo-x-naphiol  a  été  déjà  étudié  par 
Typke  (1),  Liebermann  (2),  ainsi  que  par  Zincke  et  Bindewald  <3,; 
ces  deux  derniers  auteurs  ont  prouvé  qu*il  était  identique  avec 
rhydrazone  de  Ta-naphloquinone.  

On  l'obtient  très  facilement  par  l'action  de  i  molécule  de  chlo- 
rure (ié  diazobenzène  sur  une  solution  d* «-naphtol  dans  2  mo- 
lécules de  soude  caustique. 

£n  même  temps  que  le  monazo,  il  se  forme  toijgours,  ce  qui 
jusqu'ici  n'avait  jamais  été  mentionné,  une  quantité  notable  do 


(1)  D.  cb.  G„  t.  iO,  p.  1580. 

(2)  Jbid.,  t.  iS,  p.  2858. 
l3)  Ibid.,  t.  iV,  p.  3026. 
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beozèite-disazo-a-nsphtol,  une  quantité  correspoadanta  d'a-oaphtol 
restant  inatlaquée.  Si  l'on  emploie  de  l'a-naphtol  commercial,  qui 
contient  un  peu  de  p,  on  obtient  nalurellemenl  encore  du  beozâae- 
azo-^-naphtoI. 

Nous  n'avons  pas  pu  établir  avec  certitude  s'il  ne  se  formait  pas 
aussi  un  peu  d'orthobenzène-azo-n-naphtoldans  la  réaction.  D'après 
notre  opinion,  celui-ci  devrait  être  identique  avec  l'hydrazone  de  la 
p-naphtoquinone  et  nous  aurious  eu  ainsi  une  preuve  en  plus  pour 
cette  formule.  Mais,  dans  les  conditious  dans  lesquelles  nous  avons 
travaillé,  il  ne  semble  pas  s'en  former. 

En  flitrant  après  copulation  la  solution  alcaline,  le  benzène-dis- 
azo-a-naphtol  et  le  benzène-azo-^naphtol  restent  sur  le  filtre,  on 
les  lave  à  l'acide  ddué  et  on  les  sèche.  On  traite  ensuite  au  chlo- 
roforme bouillant  et  on  précipite  par  l'alcool  bouillant,  le  benzène- 
disazo-a-naphtol  se  sépare  par  refroidissement  el  est  caractérisé  par 
son  point  de  fusion  et  ses  propriétés.  Les  eaux-mères  contiennent 
le  benzèae-azo-p-naphtol. 

Comme  nous  disions  plus  haut,  la  proportion  de  produits  inso- 
lubles dans  l'alcali  est  notable;  dans  certains  cas  elle  est  égale  à 
celle  du  monazo  formé. 

La  solution  alcaline  séparée  du  disazo  est  acidifiée,  le  produit 
précipité  est  redissous  dans  la  baryte,  dans  laquelle  il  se  dissout 
presque  sang  résidu,  la  solution  barytique  est  de  nouveau  rendue 
acide  et  le  produit  obtenu  est  enfla  cristallisé  dans  l'alcool  ou 
dans  l'acide  acétique.  Le  point  de  fusion  est  situé  à  206°  avec  dé- 
composition, comme  l'ont  indiqué  Ziacke  et  Bindewatd  (Lieber- 
mann  avait  trouvé  19S*). 

la  pureté  du  produit  fut  encore  vériftée  par  une  analyse  : 

CalcDlt.  Tramé. 

Al H.Î9  il.41 


Tous  les  essais  qui  suivent  furent  faits  avec  ce  produit  pur. 

Si  l'on  fait  réagir  1  molécule  d'acide  sulfanilique  diazolé  sur 
une  solution  de  benzène-azo-a-naphtol  dans  2  molécules  de  soude 
caustique,  que  l'on  termine  la  copulation  en  chauffant  au  bain- 
marie,  on  remarque  qu'il  se  forme  un  composé  insoluble  dans  l'al- 
cali, qui  peut  être  séparé  par  liltration,  el  la  solution  séparée  du 
précipité  est  rouge  brun. 

Le  résidu  resté  sur  le  filtre  est  insoluble  dans  l'alcali  ,mais  so- 
lubie  dans  le  chloroforme  bouillant;  par  addition  d'alcool  à  cette 
solution,  il  se  sépare  en  aiguilles  brun  noirâtre  à  reflet  métallique, 
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fusibles  à  IQS^"  aveo  dégagement  de  gaz  et  montrant  tontes  Iti 
réactions  du  benzène-disazo-a-naphtol. 
L'analyse  confirme  ce  résultat  : 

Calculé  pour 


C«»H» 


/ 


OH 


^(At^AxGV)*  TrMvé. 

Az 15.9  15.TS 

Le  composé  qui  reste  dans  la  solution  alcaline  doit  évidemoMit 
être  le  dérivé  disulfoné  du  benzéne-disazo-a-naphtol  : 

OH 

A2C«H*S03H 


,/N^*.= 


A2=A2G6H*S03H 
formé  d*après  Téquation  : 

/OH  •   so»  V  .OH  ^OH 

Cet  acide  disulfoconjugué  ne  se  sépare  pas  de  sa  solution  alca- 
line par  acidification,  de  telle  sorte  qu'il  n*est  pas  facile  de  l'obtenir 
à  l'état  de  pureté;  nous  nous  sommes  donc  contentés  de  le  teindra 
sur  laine  et  sur  soie  et  de  comparer  les  nuances  obtenues  avec  celles 
qu'on  obtient  en  teignant  le  produit  de  réaction  de  2  molécules 
d'acide  sulfanilique  diazoté  sur  l'a-naphtol;  il  y  a  identité  com- 
plète des  nuances. 

Action  do  Tacide  mélamido-benzoïqae  diazoté  sur  le  benzène- 
azo-a-^naphtol,  —  La  copulation  s'effectue  facilement,  mais  le  pro- 
duit formé  n'est  pas  le  composé  disazoïque  :  * 

OH 
/'^/^\z=  AzC6H4COOH 


I  f 


Az=AzC6H5 

il  se  comporte  comme  un  mélange  de  benzène-disazo-a-naphtol  et 
de  l'acide  dicarboxylique  de  celui-ci. 

La  séparation  de  ces  deux  corps  s'effectue  facilement.  Après 
avoir  laissé  réagir  à  froid  pendant  un  certain  temps  l'acide  mH* 
amido-benzoïque  diazoté  sur  la  solution  alcaline  du  benzène-azo- 
a-naphtol,  on  termine  la  copulation  à  chaud;  on  acidifie  ensuite  et 
on  filtre.  La  solution  découle  tout  à  fait  incolore. 

Le  résidu,  bien  lavé  et  séché^  est  extrait  au  chloroforme.  Delà 
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solution  chloroformique  additionnée  d'alcool  se  sépare,  après  un 
certain  temps,  du  benzène-disazo-a-naphtol,  qui  fut  caractérisé  par 
ses  propriétés  et  son  analyse  : 

Caleolé  pour 


/ 


OH 


C««H»: 

\(A2=AiC«H»)«         TrooYé. 

kz 15.9  15.58 

Le  produit  qui  reste  après  extraction  du  chloroforme  se  dissout 
facilement  dans  Talcool  bouillant,  mais  ne  peut  en  être  obtenu  cris- 
tallisé. Il  se  dissout  facilement  dans  la  soude  caustique  en  rouge. 

Si  Ton  copule  2  molécules  d*acide  métamido-benzoïque  diazoté 
avec  Ta-naphtol  on  obtient  le  disazo 

^(A£=AzC6H*GOOH)2' 

qui  se  comporte  tout  à  fait  de  même,  mais  qui  n'a  pas  été  non  plus 
obtenu  à  Tétat  cristallin. 

Le  produit  obtenu  à  côté  du  henzène-disazo-a-naphtol  fut  donc 
simplement  dissous  dans  la  soude  et  reprécipité  par  l'acide.  On 
obtient  ainsi  un  précipité  rouge  noirâtre  qui,  après  dessiccation, 
montre  un  reflet  métallique  vert.  Pulvérisé,  il  est  plus  rouge  ; 
chaufTé,  il  noircit  vers  250<>  et  se  décompose  vers  264''  avec  déga- 
gement de  gaz. 

L'analyse  confirme  la  composition  présumée 

Calculé  poar 
.OH 

^(Ai=A2C«H*C00H)«      TrooYé. 
Az 12.77  12.44 

De  plus  ce  produit  est  sûrement  identique  avec  celui  obtenu  par 
l'action  de  2  molécules  d*acide  métamido-benzoïque  diazoté  sur 
Ta-naphtol,  ainsi  que  le  montre  l'étude  comparative  des  deux  subs- 
tances. 

Les  propriétés  tinctoriales  ne  sont  guère  remarquables;  sur  coton 
mordancé  en  chrome  on  obtient  un  rouge  grisâtre  assez  faible;  sur 
soie  et  laine  en  bain  acide,  un  rouge  violacé. 

A  ce  que  nous  croyons,  jusqu'ici  aucune  transposition  de  ce 
genre  n'a  été  signalée  lors  de  la  formation  de  dérivés  disa- 
zoïques. 

Il  y  aurait  peut-être  un  certain  intérêt  à  poursuivre  cette  réaction 
encore  dans  d'autres  cas  et  à  examiner  si  elle  est  plus  générale,  et 
quelles  sont  les  conditions  dans  lesquelles  elle  se  produit. 

(Mulhouse,  École  de  chimie.) 
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%•  «4.  —  AeOmm  dm  Mmmr  mmr  le  trlfl«Mwe  «e  fi  i  ■§  1    m 

par  H.  HwH  H018SA3i. 

Pour  étudier  Taction  du  fluor  sur  les  dîflérents  corps  gazeax 
nous  avons  employé  un  appareil  entièrement  construit  en  platine 
et  en  fluorine. 

Il  se  compose  d*un  tube  de  platine  de  15  centimètres  de  lon- 
gueur, fermé  par  deux  plaques  de  fluorine  bien  transparentes  et 
portant  latéralement  trois  petits  tubes  de  platine.  Deux  de  ces  tu- 
bes à  petit  diamètre  arrivent  au  milieu  de  Tappareil  Tun  en  face 
l'autre.  L'un  d'eux  amène  le  fluor,  l'autre  le  gaz  à  étudier.  Le 
troisième,  pelit  tube  de  platine  d'un  diamètre  un  peu  plus  grandi, 
permet  la  sortie  du  mélange  gazeux  et  peut  se  rendre  soit  sur  U 
cuve  à  eau,  soit  sur  la  cuve  à  mercure. 

On  commence  par  emplir  tout  l'appareil  de  gaz  trifluorure  de 
phosphore  puis  on  fait  arriver  le  fluor. 

Aussitôt  que  le  gaz  fluor  se  trouve  au  contact  du  trifluorure  de 
phosphore,  il  se  produit  une  flamme  jaune  dont  la  température  ne 
semble  pas  très  élevée  et  le  trifluorure  se  sature  de  fluor. 

Si  Ton  recueille  le  mélange  gazeux  sur  la  cuve  à  mercure  ea 
continuant  l'arrivée  du  fluor  et  du  trifluorure  de  phosphore,  on 
remarque  de  suite  que  le  gaz  fume  abondamment  à  l'air,  ce  que  ae 
produit  pas  le  trifluorure. 

Un  volume  de  ce  gaz  traité  par  l'eau  sur  le  mercure  nous  a 
donné  les  chifl^res  suivants  : 

ce 

Sur  mercure  860 18,2  10,6 

Après  eau 6,4  4,9 

Après  potasse 0,5  0,4 

On  remarque  donc  qu'une  grande  partie  de  ce  gaz  est  de  suite 
absorbable  par  l'eau,  ce  qui  indique  la  formation  du  gaz  penta- 
fluorure  de  phosphore. 

La  résidu  gazeux  est  entièrement  absorbable  par  une  solutioB 
de  potasse,  caraclèreque  nous  avons  indiqué  dans  des  recherches 
précédentes  pour  reconnaître  le  trifluorure  de  phosphore. 

En  résumé,  sous  l'action  du  fluor,  le  trifluorure  de  phosphore 
passe  (le  suite  à  Télat  de  pentafluorure  et  la  combinaison  se  produit 
avec  flamme.  Cette  action  est  donc  comparable  à  celle  du  chlore 
sur  le  trichlorure  de  phosphore. 

!V*  95.  —  Sur  la  plae«  du  fluor  dans  la  elaaslfleatl^a  des  em&fm 

«Impies I  par  H.  Hearl  HOISSA^. 

Depuis  longtemps  le  fluor  a  été   rapproché  de  la  famille  du 
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chlore.  Nous  en  trouvons  des  exemples  aussi  bien  dans  la  cla^si- 
lication  des  métalloïdes  de  Dumas  que  dans  celle  des  corps  sim- 
ples (le  Meiidéleieff. 

D'après  l'ensemble  de  ses  propriélés,  le  lluor  se  place  nette- 
ment en  lôte  de  la  famille  naturelle  :  fluor,  chlore,  brome  el  iode. 
Su  densilé  est  normale.  Il  est  coloré  comme  lous  les  corps  sim- 
ples de  celte  famille  et  sa  couleur  se  rapproche  beaucoup  de  celle 
du  chlore,  tout  en  étant  plus  affaiblie. 

Un  volume  (le  fluor  se  combine  à  un  volume  d'hydrogène  pour 
produire  'leu\  volumes  d'acide  ttuorhydrique  (1).  Et  l'acide  fluorhy- 
di-ique,  obtenu  dans  ces  conditions,  se  rapproche  bien  de  l'acide 
chloi'hydnijiie  par  son  énergie  et  ses  principales  propriétés. 

Le  fluor  fournil,  avec  les  métalloïdes  et  les  m(<taux,  des  com- 
binaisons le  plus  souvent  comparables  aux  composés  chlorés.  Au 
point  de  vue  chimique,  le  parallélisme  esl  très  grand.  Le  fluorure 
de  silicium  Si*FI'  el  le  chlorure  de  silicium  Si*Cl*  ont  une  compo- 
sition analogue.  Nous  avons  démontré  qu'il  en  est  de  même  pour 
les  lluDrures  et  les  chlorures  de  phosphore.  Les  composés 

PhF|3.PliF15.PliFLW. 
répondent  bien  aux  chlorures  PhCI^PhCl»  et  PhCi^O*.  Le  chlore 
inmsforme  le  trichlorure  de  phosphore  en  penlachlorure  et  le  lluor 
transfoniie  le  triiluorure  en  penlafluorure. 

Les  fluorures  métalliques  sont  très  souvent  isomorphes  des 
chlorures.  Exemple  :  les  fluorures  alcalins  et  alcalino-terreux. 

Nous  indiquerons  ici  une  nouvelle  différence  (pie  nous  avons  re- 
marquée entre  l'action  exercée  par  le  fluor  et  le  chlore  sur  les 
niélalloïdes  et  les  métaux.  Lorsque  le  fluor  se  combine  aux  mâ- 
lalloïdes,  ît  fournit  des  composés  plus  volatils  que  les  composés 
correspondants  chlorés.  Au  conlrairc,  lorsqu'il  s'unît  aux  métaux. 
il  donne  des  produits  dont  le  point  de  fusion  est  [dus  élevé  que 
celui  des  chlorures  correspondants.  En  un  mot  le  clilorure  métal- 
lique esl  plus  facilement  liqrûde  que  le  fluorure.  MM.  Deville  et 
Troos'.  nul  pu  prendre  à  350°  la  densité  du  chlorure  d'aluminium  (2), 
chlorure  dont  le  point  d'ébulHtion  déterminé  par  MM.  Friedel  et 
l'.rafis  (3)  est  compris  entre  186°  et  190°. 

Le  fluorure  d'alluminium,  au  contraire,  n'est  pas  volatil  â  cette 
température,  et  même  au  rouji^e,  il  ne  produit  pas  de  vapeurs. 

(l)  Gobe,  Chem.  iVniv»..  l.  «4,  p.  i8,  ol  l.  «4,  p.  391. 

(i)  K.  IiEviLLE  et  TnoosT,  Mèmuirr^   nue  los  clBDsilês  <la  vapaur  à  ries  lein- 

Ir&B  élevées  {Anoalts  de  chiinif  et  di-  physique,  l.  S8,  p,  SH7). 
(S|  FlilEDEl.  el  Cbafts.  Coaiptea  renilun.  l.  iOO,  p.  ITGi. 
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Le  sesqutchlorure  de  fer  est  facilement  volatil  au  rouge  sombre; 
le  fluorure  ferrique,  à  la  même  température,  ne  produit  rien  de  sem- 
blable. 

Le  ohlorure  de  sodium  fournit  déjà  des  vapeurs  au  rouge,  tan- 
dis qu'à  la  même  température,  le  fluorure  ne  se  volatilise  pas. 

Ce  fait  ressort  nettement  de  Tensemble  de  nos  études  sur  les 
composés  fluorés.  Nous  le  mettons  en  évidence  dans  les  deux  ta- 
bleaux suivants  qui  donnent  les  points  de  fusion  des  fluorures  et 
des  chlorures  métalliques,  et  les  points  d'ébullition  des  fluorures 
et  des  chlorures  métalliques. 

A  la  température  ordinaire, 

Trichlorure  de  phosphore Liquide,   bout    à    IB* 

Penlachlorure  de  phosphore Solide,  bout  vers  147^ 

Oxychlorure  de  phosphore Liquide,    bout  à  107^5 

Chlorure  de  silicium Liquide,    bout  à    59^ 

(Chlorure  de  bore Liquide,   bout    h     18<».5 

Tétrachlorure  de  carbone Liquide,   bout   à    IS^ 

Chlorure  de  soufre Liquide,   bout  à  139<^ 

A   la   tempérât uro  ordinaire. 

Trifluorure  de  phosphore  (i) Gazeux 

Pentafluoruro  de  phosphore  (âi Gazeux 

Oxyfluorure  de  phosphore  (8) Gazeux 

Fluorure  de  silicium Gazeux 

Fluorure  de  bore Gazeux 

Tétrafluorure  de  carbone Gaseux 

Fluorure  de  soufre  (4) Gaxenx 

Points  de  fusion  de  quelques  chlorures  métal  tiques. 

Chlorure  de  potassium 7il8* 

('hlorure  de  sodium 77i* 

Chlorure  de  rubidium 719» 

(  Chlorure  de  calcium 719» 

Chlorure  de  strontium Hî5* 

Chlorure  de  lithium :ï98« 

Chlorure  d'argent îiGO» 

(1)  II.  MoissAN,  Sur  le  triduoruro  de  phosphore  [Annales  de  ebimi^  elif 
physique,  0*  série,  i.  6,  p.  43S). 

(2)  H.  MoissAN,  Élude  du  pentafluoruro  de  phosphore  [Comptes  rtadv, 
I.  iOi,  p.  14tK)  et  t.  103). 

(3;  II.  MoiHSAN,  Sur  un  nouveau  corps  gazeux,  roxyfluorure  de  phosphore 
{Comptes  ronduSf  t.  iOS,  p.  1£45). 

(4)  H.  MoissAN,  Sur  risolement  du  fluor  [Annales  de  ebimîe  ei  de  pbysiqef, 
«•  série,  t.  i«). 
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l'ùiols  de  fusioa  de  quelques  Itaorures  métalliques. 

Fluorure  de  potassium ^89' 

Kluornre  âe  sodium 90S* 

Fluorure  de  rubidium 763* 

Fluorure  de  calcium OOt" 

Fluorure  de  Btronlium 902* 

Fluorure  de  lithium 801» 

Fluorure  d'argent iSH' 

Nous  pouvons  donc  conclure  qu'avec  les  métalloïdes  le  fluor  X 
produit  des  corps  plus  gazeux  que  les  composés  chlorés  correspon-   / 
danls,  tandis  qu'avec  les  métaux,  le  fluor  fournit  des  composés 
plus  infusibles  que  les  chlorures  de  même  formule. 

La  combinaison  du  fluor  avec  l'hydrogène,  l'acide  fluorhydrique, 
se  rapproche  des  composés  métalliques.  Son  point  dV'hnlition  est 
benucou])  plus  élevé  que  celui  du  composé  chloré  correspondant. 
L'acide  fluorhydrique  bout  à  19°, 5,  l'acide  chlorhy(irii|ue  gazeux  a 
la  température  ordinaire  bout  vers  —  80°  (Faraday). 

En  même  temps  que  ces  nualogies,  il  existe  aussi  des  diflé- 
rences  que  nous  rappellerons. 

Le  fluorure  de  calcium  semble  se  rapprocher  plulât  de  l'oxyde  )/ 
de  calcium  que  du  chlorure.  Le  fluoi-ure  d'aj-genl  est  très  soluble 
dans  l'eau,  tandis  que  le  chlorure  et  insoluble.  Le  chlorure  d'alu- 
minium se  décompose  au  contact  de  l'eau  ;  la  lluorure  d'nlumi- 
nium,  au  contrairo,  est  insoluble  et  possède  une  jurande  stabilité. 
Enfln,  les  chaleurs  de  neutralisation  de  l'acide  fluorhydrique  par 
les  oxydes  mélaltiques,  déterminées  par  M.  Guntz,  sont  plus  voi- 
sines des  sulfates  que  des  composés  chlorés.  De  telle  sorte  que 
tout  en  se  rapprochant  certainement  du  chlore,  le  Huor  semble 
conserver  aussi  quelipie  analogie  éloignée  avec  l'oxygène. 

L'action  du  fluor  sur  le  charbon  vient  encore  Cânflruier  cette 
manière  de  voir  En  efl'et,  le  charbon  de  bois,  bien  sec,  brûle  dans  '^ 
le  fluor,  comme  il  le  fait  lians  l'oxygène,  en  produisant  un  corps 
gazeux  qui  est  un  fluorure  de  carbone. 

Si  l'on  compare  maintenant  les  séries  similaires  des  composés 
organiques  fluorés  et  chlorés,  tels,  par  exemple,  que  les  premiers 
éthers  de  la  série  grasse,  on  voit  de  suite  que  les  propriétés  de 
ces  corps  sont  assez  voisines,  mais  que  les  points  d'ébutlitioa  des 
composés  fluorés  sont  toujours  beaucoup  moins  élevés. 

ICes  éthers  sont  doués  d'une  stabililé  très  grande  ;  ils  se  sapo- 
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niflent  plus  difficilement  que  les  éthers  chlorés.  Les  pointa  d*ébiil- 
lilioû  de  ces  différents  éthers  sont  les  suivants  : 

Fluorure  d'éthyle —»»  (i> 

Chlorure  d'élhyle +12* 

Bromure  d'éthyle +  88«,8 

lodure  d'élhyle -^-li^ 

Cette  différence  se  continue  d'ailleurs  pour  les  points  d*ébuIlitioi 
des  autres  composés  de  la  même  série  ;  elle  est  environ  de  42* 
entre  le  fluor  et  le  chlore.  Enfin,  lorsqu'on  s'élève  dans  la  série  en 
partant  du  méthyle,  on  remarque  que  les  éthers  fluorés  jasqu'an 
fluoinire  de  hutyle,  sont  gazeux;  le  fluor  en  se  substituant  an 
chlore  dans  la  molécule  abaisse  donc,  et  de  beaucoup,  le  point 
d'ébuililion. 

Ces  éthers  composés  sont  donc  comparables  aux  combinaisons 
du  fluor  avec  les  métalloïdes.  Leurs  points  d'ébuililion  fournissent 
donc  une  preuve  de  plus  pour  placer  le  fluor  en  tête  de  la  famille 
du  chlore. 

Nous  ajouterons  que  l'action  du  fluor  libre  sur  les  composés 
organiques  hydrogénés  ne  peut  pas  être  comparée  à  celle  da 
chlore.  En  effet,  les  réactions  qui  se  font  avec  le  fluor  sont  telle-' 
ment  violentes,  qu'il  ne  se  produit  pas  de  composés  intermédiaires 
et  qu'on  arrive  le  plus  souvent  aux  produits  ultimes  tels  queTacide 
fluorhydrique  et  les  fluorures  de  carbone. 

Mais  ce  qui  ressort  avec  évidence  de  toutes  nos  expériences, 
c'est  ractivilé  chimique  que  possède  ce  nouveau  corps  simple.  II 
n'existe  pas  d'élément  connu  qui  nous  présente  des  réactions  si 
énergiques. 

En  effet,  le  fluor  se  combine  directement  à  l'hydrogène  et  an 
carbone  sans  l'intervontion  d'une  énergie  étrangère,  ce  qui  ne  se 
produit  pas  pour  l'oxygène  et  le  chlore.  La  chaleur  de  combinaison 
avec  rhydrogène  (2),  déterminée  par  M.  Berthelot  et  l'auteur  de 
ce  mémoire,  est  supérieure  à  celle  de  tous  les  autres  hydracides  : 

FI  +  H  =  HFl  gaz +  37,0 

Cl  -t-  H  =  H(U  gaz +  2i,0 

Br  +  H  =  HHr  gaz +  1 4.5 

I    4-  H  =  HI  gaz —   0,0 

S'il   était  besoin  d'un  nouvel  exemple  pour  démontrer  cciw 

1 1)  H.  Moi.ssAN,  Recherches  sur  les  propriétés  et  la  préparation  du  flaorort 
«r'ihyle  :Anaalos  de  chimie  et  de  physique,  6»  s<Çrie,  t.  it,  p.  â66). 
<-^:  Uerthelot  et  II.  Moissan,  Comptes  rendus,  t.  109,  p.  â09. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  88r> 

énergie,  il  suffirait  de  rappeler  que  le  fluor  décompose  l'eau  à  la 
température  ordinaire  en  fournissant  de  Tozone  assez  concentré 
pour  apparaître  avec  la  belle  couleur  bleue  indiquée  par  MM.  Hau- 
tefeuille  et  Ghappuis.  Son  action  sur  le  silicium  et  les  autres  mé- 
talloïdes avait  d'ailleurs  été  mise  en  évidence  dans  des  recherches 
précédentes. 

De  tous  les  corps  simples  connus,  le  fluor  est  donc  celui  qui 
présente  indiscutablement  la  plus  grande  énergie  chimique. 
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Aetion  du  pltënylntereaptide  de  «odlant  mur  le 
brontare  d*Uo1iatylëne  f  R.  OTTO  (Z>.  ch.   G.,  t.  «S, 

p.  1051).  —  Cette  réaction  a  été  étudiée  par  Bormann;  elle  ne  se 
fait  pas  suivant  Téquation 

^|{i>CBr-GH2Br  +  2G«H5SNa  =  2NaBr  +  ^||3>CSC6H5-CH2-SG6H5, 

car  il  se  produit  de  Tisobutylène  et  du  disulfure  de  phényle  ;  on 
devra  donc  la  représenter  par 

^|jJ>GBr-GH2Br  +  2G«H*SNa  =  2NaBr  +  (C«H5)2S2  +  ^jJ^G-GH^. 

Cette  dernière  équation  semble  représenter  le  cas  général  de 
Taction  du  thiophénate  de  sodium  sur  les  dérivés  halogènes.  En 
eflet,  lorsque  Ton  fait  réagir  ce  composé  soit  sur  le  bromure  de 
triméthylélhylène  (CH3)«CBrCHBr(CH3),  soit  môme  sur  l'éther 
trichloracétiquCy  on  observe  toujours  la  formation  de  disulfure  de 
phényle.  gh.  g. 

JVoaTeau  mode  de  préparation  de  Toeide  étltyloul- 
féniqae  i  F.  HAYER  {D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  908] .  —  Les  modes 
de  préparation  de  ce  composé  sont  des  plus  laborieuses.  Soit  que 
Ton  traite  un  corps  renfermant  C^H^.S,  par  un  agent  oxydant, 
soit  que  Ton  décompose  un  sulfite  alcalin  par  Tiodure  d*éthyle,  on 
rencontre  toujours  de  nombreuses  difficultés,  dont  il  est  facile  de 
se  rendre  compte  mais  que  Ton  ne  peut  surmonter,  et  les  rende- 
ments sont  des  plus  mauvais. 
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Il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  Ton  traite  le  sulfite  de  sodium 
par  un  sulfovinate  alcalin  ;  la  réaction 

G2H5SO*Na  +  Na2S03  =  C^H^SOSNa  +  Na^SO*, 

permet  d'obtenir  des  rendements  théoriques. 

On  délaye  2  parties  de  sulfite  de  sodium  cristallisé,  dans  leur 
poids  d'eau  et  l'on  ajoute  i  partie  d'éthylsulfate  de  sodium.  Le 
mélange  est  chaufTé  sous  pression  pendant  3  à  4  heures  i  ilO- 
120''.  Après  refroidissement  on  sépare  par  filtration  à  la  trompe 
le  sulfate  de  sodium  qui  a  cristallisé  dans  les  tubes.  Le  sirop  filtré 
est  évaporé  à  sec  et  traité  par  l'alcool  à  9^""  bouillant.  Par  refroi- 
dissement, réthylsulfonate  de  sodium  cristallise  smt  en  feuilles 
légères  soit  en  aiguilles.  Une  nouvelle  cristallisation  permet  de 
l'obtenir  dans  un  état  complet  de  pureté. 

Ce  sel  cristallise  avec  une  molécule  d'eau,  qu'il  perd  à  100^.11 
se  combine  avec  Tiodure  de  sodium  en  donnant  un  sol  double 
4C«HsS03Na.INa.H«0. 

L'éthylsulfonate  de  baryum  (C«H»SO«)«Ba  +  2H«0  cristallise  eo 
aiguilles  incolores  et  brillantes. 

Enfin  le  chlorure  C^H^SO^Gl,  que  Ton  obtient  en  traitant  le  sel 
de  sodium  par  le  pentachlorure  de  phosphore,  constitue  une  huile 
lourde  qui  bout  sans  décomposition  à  171-173^.  c.  ch. 

Sur  l'aluminiam-métlirle  i  Fr.  QUIHTCILE  {Zeit.  /. 
phjrs.  Ch.y  t.  S,  p.  i6i). —  MM.  Grunenwald  et  à  sa  suite  Quincke 
n'arrivent  pas  au  même  résultat  que  MM.  Louise  et  Roux.  L*alu- 
minium-mélhyle  dont  ils  se  servent  bout  à  130®.  C'est  un  liquide 
incolore  cristallisable.  La  densité  de  vapeur  a  été  prise  a  1  iO«.  On 
a  3,92i;  or,  Al*M«  exige  4,933;  AIM»,  2,491.  Si  près  du  point 
d'ébullition,  la  densité  est  encore  de  20  0/0  plus  faible  que  ne 
l'exige  Al^M®.  A  plus  forte  raison,  à  des  températures  un  peu  plus 
élevées,  doit-on  avoir  AIM^. 

Toutefois,  dans  ce  cas,  des  mesures  directes  ne  sont  guère 
possibles.  Elles  correspondent  à  des  corps  décomposés. 

Préparation  et  propriéiés  dm  flaomre  ékm   Ibca* 

zo>lef  E.  CîUE^irEZ  (C.  H.,  t.  ait,  p.  681).  —  Un  mélange 
équimoléculaire  de  fluorure  d'argent  et  de  chlorure  de  benzoyle 
est  introduit  dans  un  tube  épais  en  verre  vert,  que  l'on  scelle  et 
que  l'on  chauffe  à  190''  pendant  six  heures. 

Après  refroidissement,  on  ouvre  la  pointe  pour  laisser  dégager 
un  peu  de  fluorure  de  silicium  qui  se  forme  toujours,  puis  on  élire 
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le  tube  en  son  milieu  et  on  le  courbe  pour  distiller  le  liquide  qui 
imprègne  le  chlorure  d'argent  formé. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  contient  du  fluorure  et  du  chlorure  de 
benzoyie,  même  si  le  fluorure  d'argent  a  été  employé  en  excès. 
On  le  chauffe  une  seconde  fois  en  tube  scellé  avec  du  nouveau 
fluorure  d'argent. 

Le  fluorure  de  benzoyle  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
analogue  à  celle  du  chlorure  de  benzoyle,  mais  plus  irritante  ;  la 
moindre  trace  de  sa  vapeur  provoque  le  larmoiement. 

11  bout  à  145''  et  brûle  facilement,  avec  une  flamme  fuligineuse 
bordée  de  bleu. 

Il  est  plus  dense  que  l'eau  qui  le  décompose  lentement  à  froid 
en  acides  fluorhydrique  et  benzoïque. 

Le  fluorure  de  benzoyle  attaque  rapidement  le  verre  avec  for- 
mation de  fluorure  de  silicium,  de  fluorure  de  potassium  et  d'anhy- 
dride benzoïque. 

L'analyse,  qui  conduit  à  la  formule  C^H'GOFl,  a  été  faite  dans 
un  tube  de  cuivre  rouge,  contenant  une  mélange  d'oxyde  de  cuivre 
et  d'oxyde  de  plomb. 

Le  fluor  a  été  dosé  à  l'état  de  fluorure  de  calcium  en  décom- 
posant d'abord  le  fluorure  de  benzoyle  par  la  soude,  neutraUsant 
par  Tacide  acétique,  et  précipitant  par  l'acétate  de  calcium,    p.  a. 

Syntlièses  mwee  l*urétliane  sodéei  Fr.  HLRAFT  (D.  cb. 

G.  y  t.  9S9  p.  2785).—  Uréthane  sodée.  —  Selon  l'observation  anté- 
rieure de  M.  Hantzsch,  le  sodium  se  dissout  aisément  dans  l'uré- 
thane.  La  réaction  s'accomplit  à  la  température  ordinaire  en  dis- 
solvant l'uréthane  dans  l'éther  absolu  et  ajoutant  la  quantité 
calculée  de  sodium.  Le  produit,  lavé  à  l'éther  et  séché,  est  une 
masse  blanche  hygroscopique  à  réaction  alcaline,  régénérant  l'uré- 
thane sous  l'action  des  acides  étendus. 

Méthyluréthane.  —  Ce  corps  s'obtient  en  chauffant  à  110*  en 
tube  scellé  le  dérivé  sodé  avec  de  l'iodure  de  méthyle  dissous 
dans  l'éther,  tant  que  le  contenu  du  tube  additionné  d'eau  donne 
une  réaction  alcaline.  La  solution  éthérée,  séchée  et  fractionnée, 
donne  une  portion  importante  vers  170^,  et  vers  180''  il  distille  de 
l'uréthane  régénérée. 

La  méthyluréthane  bout  à  170°.  Le  rendement  est  d'environ 
30  0/0  de  la  quantité  théorique. 

Uréthane  sodée  et  cbloracétate  d'éthyle, —  La  réaction  s'effectue 
comme  dans  le  cas  précédent  ;  mais  on  n'a  pu  isoler  l'éther  formé 
ni  par  cristallisation  ni  pai*  distillation. 
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llrétbane  sodée  et  cbloroxycarbonate  détbyle.  —  Les  deux  corps 
dilués  dans  Télher  absolu  réagissent  vivement  à  la  température 
ordinaire.  L'éther  est  lavé  à  Teau,  séché  et  fractionné.  La  portion 
principale  passe  vers  SiO'^-Slô  sous  forme  d'une  huile  lourde,  qui 
se  prend  par  le  repos  en  une  masse  cristalline  fusible  à  50*, 
moins  soluble  que  l'uréthane  dans  Teau  froide,  qui  Tabandonne 
sous  forme  d*une  huile  lourde.  Ce  corps  répond  à  la  formule 

Résultat  vérifié  par  l'analyse.  l.  p. 

Aetion  du  pentoeliloriire  de  pliospliore  sur  l*oxy- 
asobensine  |  &.  HEUnAUny  et  R.  PA«Aliriliri  (Z>.  et. 
G,,  t.  9S9  p.  3550).  —  En  chauffant  au  bain-marie  parties  égales 
d'oxyazobenzine  et  de  pentachlorure  de  phosphore  tant  qu'il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  qu'une  ne  donne  plus  de  forte 
coloration  jaune,  les  auteurs  ont  obtenu  deux  composés,  dont  l'un, 
plus  difficilement  soluble  et  fusible  à  148'',  est  constitué  par  Vt- 
tber  phosphorique  de  roxyazobenzine  0=P(OC®H*AzH= AzG^H^i^ 
et  le  second,  facilement  soluble,  par  la  monocbJoraazobenzine 
C«H«Az=AzC«H*Gl,  fusible  à  88°. 

Le  premier  de  ces  composés  est  facilement  saponifié  par  une  les- 
sive de  potasse  alcoolique  pour  donner  de  Toxyazobenzine. 

Les  réactions  en  question  peuvent  être  exprimées  par  les  équa- 
tions : 

G6H5A«=AzG«H*OH  +  PQ*  =  G«H*Az= A*C«H*C1  +  POQ^  ^  hQ 
et 
8(G6H*Az=;  AïG^H*  .OH)  +  POGP  =  P0(0G«H*A2= AxC«H»)î  +  SHQ- 

On  sait  que  le  phénol  réagit  d*une  manière  analogue  avec  le 
pentachlorure  de  phosphore,  pour  donner  de  la  monochlorobenzine 
et  du  phosphate  de  triphényle. 

Les  autres  composés  oxyazoïques  se  comportent  de  môme,  ea 
sorte  que  Ton  peut  considérer  cette  réaction,  sur  laquelle  les  au- 
teurs reviendront  dans  un  prochain  mémoire,  comme  générale. 

r.  R. 


Sur  une  nouTelle  «yntliëse  mu  moyen  des  eowiM» 
naieene  dâasoVqaeei   R.  H1R8C«   (D.  cb.   G.,  I.  tS, 

"^).  —  L'auteur,  en  essayant  de  préparer  le  phénol  d'une 
Qduslrielle  par  la  décomposition  des  sels  de  diazobeoziiie. 


^     onrm 
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a  constaté  la  formation  de  i'oxydiptiényle.  Il  a  supposé  que  ce 
composé  devait  prendre  naissance  par  l'action  de  la  diazobenzine 
sur  le  phénol 

G6H50H  +  C6H5Az2Gl  =  G^H^OH  +  Az^  +  HCl, 

et  il  a  étudié  cette  réaction  dans  le  but  d'obtenir  un  bon  rendement 
en  oxydiphényle. 

En  agitant  une  solution  de  diazobenzine  avec  du  phénoli  addi- 
tionné de  10  0/0  d*eau  pour  le  maintenir  liquide,  il  se  forme  une 
dissolution  colorée  en  brun  qui,  abandonnée  au  repos  à  froid,  laisse 
dégager  des  bulles  de  gaz  et  se  décompose  rapidement  lorsqu'on 
la  chauffe. 

L'auteur  suppose  qu'il  se  forme,  lorsqu'on  agite  la  diazobenzine 
avec  le  phénol,  de  la  dlazo-oxy- benzine  C«H»Az=Az.O.C«H». 

Après  avoir  chauffé  la  solution  ci-dessus  jusque  vers  90®  et  lavé 
à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  salée,  il  a  distillé  le  produit  de 
la  réaction  et  il  a  séparé  du  produit  distillé  de  Yéther  diphénylique 
C«H».0.C«H5,une  huile  neutre  distillant  de  820  à  350%  qui  n'a  pas 
encore  été  analysée,  et  un  mélange  de  p.^oxydiphényle  et  d'o.- 
oxydiphényle  bouillant  de  260  à  SOO». 

Le  rendement  en  oxydiphényle  représente  plus  de  la  moitié  de 
l'aniline  employée. 

L'auteur  a  constaté  que  la  réaction  qu'il  a  étudiée  a  lieu  aussi  de 
la  même  manière  et  avec  la  même  facilité  en  partant  des  homo- 
logues de  l'aniline,  de  la  benzidine  et  de  la  naphtylamine,  et  en 
employant  soit  le  phénol,  soit  les  crésols.  f.  r. 

Aetâon  de  l'iiydroxy  lamine  «ur  les  âsonitrosoeé- 
tonesf  Roland  SCHOIili  (/>.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  3578).  —  On 
sait  que  les  isonitrosocétones  peuvent  être  facilement  transformés 
par  l'action  de  l'hydroxylamine  ou  de  son  chlorhydrate  en  glyoxi- 
mes  correspondantes. 

Lorsqu'il  s'agit  de  préparer  des  glyoximes  monoalcoyliques,  il 
faut  dans  certains  cas  éviter  l'emploi  du  chlorhydrate,  l'acide  chlor- 
hydrique  mis  en  liberté  entravant  la  réaction.  L'auteur  a  constaté 
par  exemple  que  lorsqu'on  cherche  à  transformer  l'isonitrosoacé- 
tone  et  l'isonitrosoacétophénone  en  glyoximes  correspondantes,  il 
se  forme  en  outre  des  substances  plus  pauvres  en  azote  dont  la 
constitution  n'est  pas  établie. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  aqueuse  concentrée  et  bouillante 
d'isonitrosoacétone  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  il  se 
forme,  outre  la  méthylglyoxime  C'H^Az^O*,  une  substance  qui  se 
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décompose  avec  déflagration  entre  238-247**  et  possède  la  formule 
brute  C^H^Az^O^.  Ce  composé  prend  naissance  d'après  Téquation: 

2G3H5Az02  +  A2H2OH  =  2H20  +  Cm^XzHP. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
112-113®,  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée. 

Avec  risonitrosoacélophénone,  on  obtient  dans  les  ménies  con- 
ditions de  la  phénylglyoxime  et  un  composé  insoluble  dans  Téther, 
répondant  à  la  formule  G**^H*^A2*03.  Il  fond  en  se  décomposant 
totalement  vers  207-21 1<*  et  pourrait  bien  être  identique,  malgré  les 
différences  de  points  de  fusion  observés,  à  la  substance  obtenue 
par  Millier  et  Pechmann  (219'')  par  l'action  de  l'hydroxy  lamine  sur 
le  phénylglyoxal. 

Les  composés  en  question  demandent  une  étude  plus  approfon- 
die pour  pouvoir  se  faire  une  idée  de  leur  constitution.       r.  r. 

Sur  les  aeide*  toluiéio-  et  naplttylanàiéio-iiitr»- 
lienzoïques  I   E.    HEIOEMIiEB£]!¥    {D,    cL    G.,    t.   «S, 

p.  3451-3459).  —  Acide  m,nitro-p.^{o.ytoluidobenzoïque 

G6H3(Az02)(AzH .  G6H*.CH3)G02H. 

On  chauffe  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  à  poids  égaux 
d'o.-toluidine,  d'acide  m.-nitro-p.>bromobenzoïque  et  de  glycérine, 
jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  se  prenne  en  masse  par  le  refroi- 
dissement ;  on  lave  alors  la  masse  à  Tacide  chlorhydrique  étendu 
et  chaud,  et  on  fait  cristalliser  dans  Talcool.  Aiguilles  brun-clair, 
fusibles  à  210-21 1°,  très  solubles  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  le 
benzène,  Tacide  acétique  et  l'éther. 

Le  sel  de  sodium  C**H** Az*0*Na  +  HK)  cristallise  en  belles  ai- 
guilles  d'un  rouge  foncé. 

Wéthcr  e/V^i^eC**H**Az«0*.C«H»cristallise  en  beUes  lamelles 
jaune  clair,  fusibles  à  106'',  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme  et  le  benzène. 

A cide  m.'amido-p.'{p.)'tolaidobenzoïqae 

G6H3(AzH2)(AzH .  C^H*.  CH3)G02H. 

On  réduit  l'acide  nitré  précédent  en  le  chauffant  à  120o  avec  du 
sulfure  d'ammonium  alcoolique.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  lôT"",  très  solubles  dans  l'alcool,  Tacétone  et 
le  benzène. 

Uéther  éth}rIiqueC^*W^AzH)'*.C*H^,  obtenu  par  la  réduction  de 
l'éther  nitré  à  Taide  du  sulfure  d'ammonium  alcoolique  à  120*,  cris- 


GBIMIB  HINERALB.  891 

talliet*  en  petites  aig:uilles  microscopiques,  fusibles  à  115%  très 
solubles  dans  l'alcool,  l'âtber,  le  chloroforme,  moins  sotubles  dans 
le  benzène.  Il  forme  un  chlorhydrate,  qui  cristallise  en  aiguilles 
incolores  et  brillantes,  brunissant  à  l'air. 

Aoide  m.-nitro-p.-{p.)~toluidobenzoïque 

G6H>(Az(P)(AaH.C«H*.CH3)G0îH. 
Cet  acide  a  ét^  récemment  préparé  par  M.  Schuprf.  Le  sel  de  so- 
dium C'*H'iAz»0*Na  peut  être  obtenu  en  aiguilles  anhydres  d'un 
rouge  foncé  par  l'action  du  sodium  métallique  sur  une  solution  . 
alcoolique  chaude  de  l'acide.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles 
d'un  rouge  clair,  qui  renferment  de  l'eau  de  cristallisation. 

VC-tber  éthyliqae  C"H'<Az*0*.C»H''  cristallise  en  belles  la- 
melles brillantes,  d'un  jaune  foncé,  fusibles  à  115°,  très  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther  et  le  benzène. 

A  cide  m .  -  amido-p .-{/».)-(  oîuidobenz  oïquo 

C6H'(  AzHî)(AzH  .C«H* .  CH'jGCPH. 

Par  la  réduction  de  l'acide  nitré  correspondant  au  moyen  du  sul- 
fure d'ammonium  alcoolique  en  tube  scellé.  Aiguilles  brun  clair, 
fusibles  à  185°,5,  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'acétone. 

L'e/Aer  (Ji/i/'/iyMe  C'*H'3Az*0*.C*H^  forme  des  aiguilles  inco- 
lores, bleuissant  à  l'air,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chlo- 
roforme, moins  solubles  dans  le  benzène,  et  fusibles  à  145°. 

Une  solution  alcoolique  d'acide  m.-aniido-p.-(p.)-toluidnbenzoïque, 
traitée  par  un  mélange  de  nitrite  d'amyle  et  d'acide  chlorhydrique, 
laisse  déposer  des  aiguilles  roses,  fusibles  à  :â11°,  constituant  l'a- 

cideBzimido-p.-{p.)tolaidobenzoïque   ,       ^  \z-C*H*  CH^'  *^®  ^^ 

CO*H  ' 
rivé  azimidë,  traité  par  l'acide  nitrique  fumant,  fournit  un  composé 
nitré  C'^H'^Az^O*,  qui,  puriflé  par  dissolution  dans  l'alcool  et  pré- 
cipitation par  l'eau,  forme  une  poudre  non  cristalline,  d'un  blanc 
jaunâtre,  fusible  à  253°. 

Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  l'acide  ra. -amido-p. - 
(p.)-toluidobonzoïque  perd  de  l'acide  carbonique  et  laisse  pour  résidu 
Yo.-Hmidophényl-p.-lp.ycrésylamiae  CH3-C«H*-AzH-C«H*-AzH*  : 
cette  base  distille  dans  le  vide  sous  la  forme  d'une  huile  brunâtre, 
qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  incolore  rougissant 
à  l'air,  fusibles  à  74°,  très  solubles  dans  l'alcool,  l*éther,le  chloro- 
forme et  le  benzène. 
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Acide  m.'DitrO'p.-i^yMapbtylamidobenzoïqiie 

C«H3(Az02)  (AzH .  C»0Hi)CO2H . 

On  l'obtient  par  l'action  d*une  solution  alcoolique  ou  mieux  gly^é- 
rique  de  p-naphtylamine  sur  Tacide  p.-bromo-m.-nitrobenzoïque  à 
rébuilition.  Cristaux  rouge-brique,  solubles  dans  Talcool,  l'acétone, 
l'acide  acétique,  moins  solubles  dans  le  benzène  et  dans  le  chloro- 
forme, complètement  insolubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  sodium  C"H"Az*0*Na  est  amorphe,  rouge,  solublt» 
dans  l'eau. 

Vétber  J/A/7igraeC"H"Az«0*.C«H»cri8tallise  en  belles  aiguilles 
brillantes,  jaune  clair,  fusibles  à  i27%5,  solubles  dans  l'alcool,  Ta- 
cétone,  le  chloroforme,  l'acide  acétique. 

A cide  m.'nitro-p.-{fxynaphtylamidobeDzoique 

G6H3(  Az02)(AzH .  C»0H'ï)GO2H. 

Même  préparation  que  pour  le  précédent.  Poudre  amorphe,  rou^- 
brun,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  bouillante. 

Le  svl  de  sodium  est  amorphe  et  rouge-brun.  Uétber  étbylique 
G^'^H^^Az^O^.C^Hi^  cristallise  en  belles  lamelles  rouge-bnin,  fu- 
sibles à  lOO^",  très  solubles  dans  l'alcool,  le  benzène,  le  chloro- 
forme, l'acide  acétique. 

Acide  m'amido-p.{%)'napbtylamidobensoïque 

G«H3(AzH2)(AzH .  G»0Hi)GO2H. 

Par  la  réduction  du  précédent  au  moyen  du  sulfure  d'ammoniun 
alcoolique  à  120°.  Aiguilles  blanches,  qui  se  décomposent  à  90*, 
très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  insolubles  dan& 
l'eau.  AD.  r. 

Sar  quelques  dérivés  de  l*»eide  m.-p.-dliunid»- 
beiiB«Vque  9  A.  ZEHRA(Z?.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  S62b).— Acide 
difuranyl'quinoxaline'm.'Carbonique 

(4)  ^iîUG.C^Hao 

G0ÔH.C«H3C         I 

^Az=C.C*H30 

(1) 

—  On  le  prépare  en  dissolvant  l'acide  m.-p.-diamidobeozoîqie 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  bouillant  et  ajoutant  une  sohi* 
lion  de  la  quantité  théorique  de  furile  dans  le  même  véhicule.  Oa 
laisse  refroidir  ou  Ion  précipite  par  Teau. 
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L'acide  obtenu  cristallise  ea  aiguilles  jaune-clair,  insolubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  bouillant  avec  une  magnifique 
fluorescence  verte  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
en  rouge-cerise.  Il  dégage  de  l'acide  carbonique  à  235"*  et  fond 
complètement  à  245''. 

Son  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles. 

A cide  dipbénfl-quinoxaline-m.'Carbonique 

Az=G.C»H5 


C00H.C6H<^        r 

^Az=G.C«H5 


—  Préparé  de  la  même  manière  que  le  précédent,  avec  le  benzile, 
cet  acide  cristallise  en  feuillets  jaunes  ou  en  aiguilles  qui  com- 
mencent à  dégager  leur  acide  carbonique  vers  280''  pour  fondre 
complètement  à  288''  en  un  liquide  jaune. 

Son  sel  de  baryum  cristallise  avec  3  molécules  d'eau  en  ai- 
guilles blanches  très  difficilement  solubles. 

Son  étber  étbylique^  préparé  en  faisant  passer  de  Tacide  chlor- 
hydrique  dans  la  solution  alcoolique  de  l'acide,  est  en  aiguilles 
fusibles  à  151". 

Acide  dimélbyl'quiDoxaline-m,-carbonique 

(i) 

/Az=C.GH3 
GOOH.C6H3<    I 

W  \Az=G.GH3 

(i) 

—  Préparé  au  moyen  du  diacétyle  et  de  l'acide  diamidobenzoïque, 
il  commence  à  se  décomposer  vers  250"  pour  fondre  complète- 
ment de  257-260". 

Son  sel  d argent  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  blanches, 
très  difficilement  solubles. 

A  ci  do  métbyloxyquinoxaline-carbonique 

/Az=G.GH3 
COOH.G6H3<   I 

^AzrG.OH 

—  On  le  prépare  en  ajoutant  à  une  solution  de  Tacide  diamidoben- 
zoïque dans  l'eau  de  l'acide  pyruvique  en  léger  excès. 

Il  commence  à  se  décomposer  vers  300"  et  devient  complète- 
ment noir,  à  330"  sans  fondre. 

Son  sel  de  baryum  cristallise  avec  3  molécules  d'eau  en  ai- 
guilles jaunâtres,  peu  solubles. 
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Etbor  méthylique  de  Facide  pbénylène^carbonique-m.-p.'  dicar^ 
baminique 

(4)  yAiH.COOCH» 

G0ÔH.G«H3( 

^AzH.G00CH3 

(i) 

—  On  Tobtient  en  ajoutant  à  la  solution  de  l'acide  m.-p.-diamîdo- 
benzoïquo  dans  Tacide  acétique  cristallisable  et  chaud  un  léger 
excès  de  Téther  méthylique  de  Tacide  chloroformique.  Il  se  préci- 
pite sous  forme  d'une  bouillie  d'aiguilles  soyeuses  ;  il  est  inso- 
luble dans  Teauy  assez  facilement  soluble  dans  l'alcool  chaud.  Il 
commence  à  se  décomposer  vers  300^  et  fond  complètement  i 
350«. 

Carbamidc  de  Facide  m.'pbéDylèae' carbonique 

G(ioH.C6H3/       "^GO 
^AzH^ 

(«) 

—  Obtenu  par  l'action  du  phosgène  sur  l'acide  diamidobenzoïque, 
ce  composé  insoluble  résiste  presque  complètement  à  Taction  de 
la  chaleur  jusqu'à  360*». 

Dérivé  diacétylé  de  Facide  m.'p.^diamidobeDzoique 

(4)  .AzH.G0GH3 

GOôH  :  cm\ 

^AzH.GOCH^ 

(0 

—  Il  se  forme  en  chauffant  longtemps  l'acide  diamidobenzoïque 
avec  un  grand  excès  d'anhydride  acétique  et  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  218''. 

Ce  composé,  chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  se  dé- 
compose pour  donner  d'une  part,  par  élimination  des  deux  groupes 
acétyle  de  l'acide  diamidobenzoïque  et  d'autre  part,  par  élimina- 
tion d'un  seul  de  ces  groupes,  une  anhydro-base  déjà  décrite  par 
Kaiser,  qui  l'avait  obtenue  par  réduction  de  l'acide  m.-nitro-acélyl- 
p. -diamidobenzoïque. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  m. -p. -diamidobenzoïque  avec  de  l'acide 
acétique  cristallisable  bouillant,  il  ne  se  forme  que  Tanhydrobasc. 

Acide  fovmyl'p.-amidobenzoïque  COOH.C«H*.AzH.COH.  — 
L'acide  p.-amidobenzoïque  se  dissout  déjà  à  froid  dans  l'acide 
formique  concentré,  et  la  solution  se  concrète  en  une  bouillie  cris- 
talline lorsqu'on  la  chauffe.  Le  composé  obtenu,  insoluble  dans 
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Teau,  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  courtes,  fusibles  à  SOS"" 
en  se  décomposant. 

(i)  ïzO* 

Son  dérivé  nitré  C00H.C«H3<^jjqqjj,  insoluble  dans  l'eau, 

(1) 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles  à  221''  en 

se  décomposant;  il  présente  la  propriété  de  laisser   se  dégager, 
lorsqu'il  est  humide  et  à  100**,  le  groupe  formyle  pour  se  trans- 
former en  acide  m.-nitro-p.-amîdobenzoïque  fusible  à  284®. 
Méthénylawidine  de  I acidepbénylèDe-m.-carbonique 

(î) 

c(ÎSh.g6H3/     \gh. 

0) 

—  On  l'obtient  par  réduction  de  l'acide  m.-nitroformyle-p.-amido- 
benzoïque  en  solution  acétique. 

Cet  amidine  cristallise  en  aiguilles  blanches,  presque  insolubles 
dans  l'eau,  très  difflcilement  solubles  dans  l'alcool  ;  elle  cristal- 
lise le  mieux  dans  Tacide  formiquc;  elle  commence  à  se  colorer  en 
brun  à  300''  pour  devenir  complètement  noire  à  325'',  sans  fondre. 

F.    R. 

Sar   ■'•-»mifl«-p-fliiolyl»miMe  I  O.  FISCHER    et 

li.  8IEBER  {D,  eh.  (?.,  t.  «S,  p.  3798).— Le  but  de  cette  étude 
était  de  rechercher  de  quelle  manière  s'oxydent  les  o.-diamines 
substituées  ;  comme  celles-ci  ont  été  peu  étudiées  jusqu'ici,  les 
auteurs  ont  choisi,  pour  commencer  leur  travail,  To.-amido-p.-dito- 
lylamine,  dont  la  préparation  est  assez  facile.  Ils  l'ont  obtenue  par 
réduction  de  l'o.-nitroditolylamine,  décrite  par  Lellmann,  au  moyen 
de  rétain  et  de  l'acide  chlorhydrique.  \J o.'amidO'p.-ditolylamine 
cristallise  dans  la  ligroïne  en  prismes  fusibles  à  109''  ;  elle  se 
dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  belle  couleur 
bleue,  qui  passe  au  vert  par  l'ébullition  ou  un  repos  prolongé.  Elle 
donne  des  sels  bien  cristallisés  et  un  dérivé  monoacétylé  qui  cris- 
tallise dans  Talcoûl  en  prismes  blancs,  fusibles  à  126". 
La  sulfthurée 

/\—  Az  —  CH' 
J  >GS 


CH^ 


\/ 


Az 
H 


correspondante,  obtenue  en  chauffant  la  diamine  en  solution  alcoo- 
lique avec  du  sulfure  de  carbone,  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
jaune  pâle,  fusibles  à  270". 
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D'après  les  recherches  de  Ladenburg  et  Hinsberg,  les  aldéhydes 
réagissent  sur  les  o.-diainines  pour  donner  des  anhydrobases. 
L*o.-amido-p.-ditolylamine  réagit  dans  les  mêmes  conditions  pour 
donner  des  bases  dérivées  des  dihydroamidines,  possédant  la  sta- 
bilité des  anhydrobases  et  qui  ne  sont  pas  décomposées  par  les 
acides. 

La  base  dérivée  de  la  benzaldéhyde 


CH3' 


/\—  Az  —  CiHT 
>CH 

y      J— AZ       J 

\/      H      C6H5 


cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  ISô''  ;  elle  fournit  de  beaux  sel 
incolores. 

Celle  qui  dérive  de  la  salicylaldébyde  fond  à  160®,  elle  se  dissout 
diftlcilement  dans  l'acide  chlorhydrique,  facilement  dans  Tacide 
sulfurique  étendu. 

Avec  y o.-nitrobenzaldébyde^  on  obtient  un  composé  cristallisé, 
fusible  à  113». 

En  oxydant  une  solution  alcoolique  du  chlorhydrate  d*amido- 
ditolylamine  par  le  perchlorure  do  fer,  on  obtient  une  solution 
rouge-sang,  qui  laisse  déposer  un  précipité  cristallin.  Ce  précipité, 
après  purification,  fond  à  188""  et  se  décompose  à  une  température 
plus  élevée.  C'est  une  base  faible,  dont  les  sels  sont  dissociés  par 
Teau.  Elle  possède  la  formule  C***H*''Az'0  et  se  forme  d'après  l'é- 
quation 

2Cï*H»6Az2  +  20  =  C28H2Ûz30  +  AzH3  -f  HK). 
O.-amidoditolylamine. 

Ce  corps  rouge  ne  présente  en  solution  aucune  fluorescence  et 
se  distingue  par  là  des  produits  d'oxydation  de  To.-phénylène- 
diamine  ;  il  paraît  plutôt  appartenir  à  une  classe  nouvelle  de  com- 
binaisons à  laquelle  appartiendrait  aussi  le  produit  d'oxydation  de 
la  m.-p.-toluylène-diamine. 

Ce  dernier  possède  la  formule  C**H**Az'0;  il  cristallise  dans 
Talcool  mélhylique  en  feuillets  rouge-brun,  fusibles  à  :246-247*. 

F.    R. 

Sur  les  nitr«-m.-créflolfl|  INT.  STAEDEJL  et  Adelk. 

HOTiB  {Lieb.  Ann.  Chem,,  t.  «59,  p.  208-227).  —  Le  nitro-m.- 
crésol  non  votalil,  fusible  à  129°  [C«H-^CH3(^^(OH)3.(AzO«V^j]  et  le 
nitro-m.-crésol  volatil,  fusible  à  56°  (1.3.4)  décrits  dans  une  note 
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préalable  [Buîl.  (3),  t.  1,  p.  754]  ont  donné  les  dérivés  suivants  : 

NiTRo-H.-caisoL  NON  VOLATIL.  —  Les  sels  de  K  et  de  Na  bodI  en 
lamelles  jaunes  renfermant  2H*0.  Le  set  de  Ba  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses.  Le  sel  d'argent  est  uo  précipité  orangé  presque 
insoluble.  L'êther  [C«H8CHSj„(0C»H»).3,[A20')(g,]  cristallise  dans 
l'alcool  faible  en  faisceaux  d'aiguilles  fusibles  à  ôâ-o4°  (non  corr.). 
ChaufTé  à  HO"  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  il  est  convertien 
o.-nitro-m.toliiidine  (1.3.6)  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
longues  aiguilles  d'un  jaune  safran,  fusibles  à  IS^",  et  qui  fournit 
Vo.nitrotoluène  par  l'action  de  Az*0'  flt  de  l'alcool,  h'tunido-m.- 
cr^so/[C«H3GH»j,,(OH)|3|(AzH«)(gjl  dérivé  du  nitrocrésol  non  volatil, 
est  une  poudre  grise  se  décomposant  à  174°  en  fondant.  Son  dérivé 
acétamidé  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles  argentées  renfermant 
1  molécule  H*0,  fusibles  à  80"  et  se  déshydratant  à  IIO-ISO"; 
cristallisé  dans  la  benzine,  il  fond  à  ISo".  Traité  par  le  chlorure 
de  chaux,  l'amido-m.-crésol  fournit  la  mélbylquinone-cblorimsde 
CH^AzOGl,  cristallisable  dans  l'alcool  en  prismes  d'un  jaune  d'or,  ' 
volatils  avec  la  vapeur  d'eau,  fusibles  à  75°  et  détonant  à  une 
température  plus  élevée.  La  formation  de  cfl  corps  démontre  la 
position  j9aj'a  des  groupes  OH  et  AzH*  dans  l'amido-m.-crésol  en 
question  et  dans  le  dérivé  nitré  correspondant. 

Dinitro-m.-élbylcvésol  C8H»(AzO«)jj  bj(CH3)(j,(ÛC*H'')(^.  —  On 
l'obtient  par  nitratation  de  l'éther  mooonitré  à  I^ide  de  l'acide 
azotique  concentré  et  précipitation  par  l'eau.  Après  plusieurs  cris- 
tallisations dans  l'alcool,  il  se  présente  en  aiguilles  blanches,  fusi- 
bles à  97°.  L'ammoniaque  aqueuse  le  convertit  à  100°  en  dinitro- 
métatoluidine,  fusible  à  195°  et  donnant  par  la  réaction  de  Griess 
le  dinitrololuèna  fusible  à  71°,  soit  G«H3(CH3)(,)(AzO*)*(i.6)-  — 
Le  dérivé  dinitré  est  accompagné  de  m.-méthylcrésol  trinitré 
(AzO')'(,  i  j,,  fusible  à  75°,  et  que  l'ammoniaque  convertit  en 
trinitrololuidine,  fusible  à  136°. 

NiTRo-M.-CRÉsoL  voLAML  G«H»(CH»)j,,(OH),3,(AzO»)(^,.  —  Il  cris- 
tallise dans  l'éther  en  tables  clinorhombiques  jaunes.  Son  élber 
éthyhque  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
à  50-51°.  It  est  converti  par  l'ammoniaque  aqueuse  en  nitro-m.- 
toluidino  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  d'un 
jaune  d'or  fusibles  à  109°  et  qui,  par  la  réaction  de  Gries,  s'est  con- 
vertie en  p.nitrotolaène  fusible  à  51°. 

Leâ  dérivés  di-  et  trinitré  fournis  par  le  nitro-m.-crésol  volatil 
sont  identiques  à  ceux  que  fournissent  l'isomère  non  volatil,  ainsi 
que  le  montrent  leurs  propriétés  et  leurs  réactions.         éd.  w. 

TROtSiiME  SÉR.,  T.  V.  1891.  —  soc.  GUW.  67 
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liCS  tlti^nylantines,  une  nouvelle  mérie  die  dlérlTès 
•alTiirés)  A.  HnCHAEEiIS  et  R.  HERS  {D.  eb.  G.,  t.  •«, 

p.  3480).  —  Tbionylaniline.  —  Le  chlorure  de  thionyle  réa^i  sur 

Paniline  en  donnant  C«H*.  Az  \  SO  et  non  pas  S0<^^Qejj5.  Void 
comment  il  faut  opérer  : 

On  dissout  20  grammes  d'aniline  dans  deux  fois  son  volume  de 
benzine  et  on  y  ajoute  20  grammes  de  chlorure  de  thionyle  égale- 
ment dissous  dans  la  benzine;  il  se  produit  une  vive  réaction.  La 
masse  pâteuse  est  chauffée  ensuite  a  reflux.  Après  refroidissement 
on  sépare  le  chlorhydrate  d'aniline,  et  le  liquide  brun-jaune  ainsi 
obtenu  est  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  La  thiooylaniline 
passe  entre  198  et  200''.  C'est  un  liquide  jaune,  à  odeur  péné- 
trante, rappelant  celle  du  chlorure  de  soufre.  Sa  formule  est 
C«H5Az  :  SO. 

L'eau  et  les  acides  étendus  la  décomposent  lentement,  les  alcalis 
"    à  chaud  la  transforment  rapidement  en  sulfite  et  en  aniline 

C6H5.  Az  :  SO  +  2NaOH  =  C^'H». AzH2  +  Na^SOî. 

Thionyl'p,'toluïdine.  —  Se  prépare  comme  la  tbionylaniline. 
C'est  un  liquide  jaune,  bouillant  à  224"",  qui  se  prend  par  refroidis- 
semept  en  cristaux  jaunes  fondant  à  -|- 1"*,  e.  e. 

4 

a 

m 

Reclierclies  sur  les  terpcnes  et  les  Imiles  esses- 
tiellesi  O.H^AIiliACH  {Lieb.  Ann.  Ch,,  t.  «59,  p.  319  à  347). 

—  I.  Conversion  de  composés  terpéniques  en  HYDR0-if.-XYLi.\E. 

—  Le  cinéol  C*^H*®0*,  qui,  diaprés  l'auteur,  est  très  fréquent 
dans  les  huiles  essentielles,  donne  par  oxydation  un  acide  cinéo- 
Mqae  C*«H460»,  [Bull,  (3),  t.  t,  p.  765).  Sa  composition  a  été  vé- 
rifiée par  ranalyse  de  son  éther  méthyîique  C»H*♦0(CO«CH*)^ 
fusible  à  Si''.  L'acide  cinéolique  se  dissout  dans  Tanhydride  acé- 
tique en  donnant  Vanhydride  cincoUque  C*®H**0*,  qui,  après  dis- 
tillation du  dissolvant  dans  le  vide,  passe  lui-même  a  157**,  sons 
une  pression  de  12  à  13  millimètres.  11  fond  à  77-78**,  est  soluble 
dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine;  Taddition  d'étherde  pétrole 
le  sépare  en  longues  aiguilles.  L'eau  bouillante  le  convertit  de  nou- 
veau en  acide  cinéolique.  La  dislillation  sèche  de  l'acide  cinéo- 
lique fournit,  d'une  part,  son  anhydride  et  de  l'eau  ;  d'autre  part, 
CO*  et  un  acide  monobasique  C^H^^O^,  peu  soluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'éther  et  distillable  avec  la  vapeur  d'eau.  C'est  une 
huile  qui  distille  à  135**  dans  le  vide  et  à  250*  sous  la  pression 
ordinaire,  en  se  transformant  en  anhydride  C^^H^oO». 
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L'anhydride  cinéolîque  se  dédouble  par  la  diBlillation  sèche  net- 
lemenl  d'après  l'équation  G"'H"U*  =  GO-j-CO«  +  CbH"0.  Le 
composé  C''H'*0  distille  enlièrement  à  173-17^°  et  eel  volatil  avec 
la  vapeur  d'eau;  sa  formule  est  confirmée  par  l'noalyse  et  la  den- 
sité de  vapeur.  C'est  un  liquide  de  0,853  lie  densité  à  20",  très  ré- 
fringent (//„r=l,ii003)  doué  (l'une  odeur  pénétrante  d'acclale 
d'amyle.  Dissous  dans  de  l'acide  acétjfjup.  il  absorbe  le  brome, 
l'acide  chlorhy(tri(|ue,  en  donnant  uno  huile  c?hlovée  préclpitable 
par  l'eau;  il  décolore  instantanément  le  permanganate.  La  potasse 
le  résinifie.  Il  réagit  sur  la  phénylhydrazîno  et  donne  nne  combi- 
naison crislallisée  avec  le  bisulBte  de  sodium. 

Chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc,  te  composé  G*H'*0  perd  H'O 
et  donne  un  produit  qui  se  portage  par  distillation  en  une  portion 
disiillant  ii  132-131°  et  une  autre  à  280-285°.  La  première  a  pour 
composition  et. pour  poids  moléculaire  C*H'*  ;  elle  donne  directe- 
ment un  composé  nilré,  ce  que  ne  font  pas  les  carbures  (erpéni- 
ques  et  le  composé  nitré  est  du  nilromélaxyli'iie,  cnractérisé  par 
ses  propriétés  et  sou  produit  de  réduction,  la  nitro-m.-xylidine. 
II  en  faut  conclure  que  le  corps  G^H'*  est  un  dihydroxyiène. 

La  portion  de  280  à  2>^^)•'  répond  à  très  peu  près  à  la  formule 
double  G"iH". 

Cf  que  l'on  connaît  actuellement  du  cinéol  permet  de  lui  assi- 
gner pour  constitution 


\ 


H'C/ 1  ^CH' 

HîG.    1  .CH» 

a  alors,  pour  l'acide  et  l'anhydride  cinéoliques,  les  formules 

,C(C3Hi)-C0ïH  ,C(C3H'')-C0, 

10  et  I     0  ,0 

H=a  I  H'c!;.  1  / 

X:(CH»)-CO'H  ■GtCH'l-CO  ' 

Cet  anhydride,  en  perdant  GO  -|-  GO*,  donne  d'abord  le  composé 
instable 

I        l>0 
qui  se  transforme  en  un  dérivé  acétique 

S[Î3>ch-ch=ch-gh3-co-(;h3 

CH'^«)     <*»      (3)      ,.)     «. 
(transformation  analogue  à  celle  qui  produit  la  pinacoline).  Celle 
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acétone,  en  perdant  les  éléments  de  Teau,  est  enfin  convertie  en 
hydrométaxylène  par  la  formation  d'une  double  liaison  entre  les 
termes  i  et  6  de  la  chaîne. 

II.  Sur  le  massoyène.  —  M.  Woy  a  désigné  sous  ce  nom  un  soi- 
disant  nouveau  terpène  retiré  de  Tessence  du  massoyo  {Arcb. 
Pbarm.^  t.  %%%,  p.  22).  L'auteur  en  a  retiré  du  pinène,  passant  i 
160-165'';  la  partie  distillant  à  170-175^,  devant  constituer  le  nou- 
veau terpène,  a  fourni  par  Taction  du  brome  le  tétrabromure  de 
dipentène,  fusible  à  123''  et  un  mélange  fusible  à  97-104*  de  ce 
tétrabromure  avec  du  bromure  de  limonène. 

m.  Sur  le  pinène.  —  Le  nltrosochlorure  de  pinène  préparé 
d*après  le  procédé  indiqué  [BalL  (3),  t.  S,  p.  757],  est  décom- 
posé par  Taniline  avec  formation  de  pinène  et  d'amido-azobenzol  : 

€WH«AzOCl+2G6H5AzH2=H20+HGl+C6H5.A22.G«H*AzH2+CWHw 

Le  pinène  ainsi  régénéré  est  absolument />ur  et  inactif.  U  bout  à 
ISS-ISÔ»  ;  densité  à  20*»  =  0,858  ;  indice  n^  =  1,4655  à  21\  L'acUon 
des  hydracides  ne  change  pas  sa  neutralité  optique. 

Le  nitrosopinène  C^^^H^^AzO,  isomère  du  carvoxime  et  résultant 
du  nitrosochiorure  par  élimination  de  HCl,  donne  par  réduction 
(acide  iodhydrique  ou  poudre  de  zinc  et  acide  acétique)  une  base 
liquide  C«oH*»AzH«,  d'une  odeur  de  bornéol,  distillant  à  207-208% 
ou  à  98®  sous  une  pression  de  22  millimètres.  Son  chlorhydrate 
fond  à  221'';  sa  combinaison  benzoylée,  à  116''.  Tous  ces  carac- 
tères distinguent  nettement  la  nouvelle  base  de  la  carvylamine  de 
M.  Goldschmidt  (UuII,y  t.  48,  p.  192)  et  de  Tamidoterpène  de 
M.  Pesci.  ED.   w. 

Recliereliefl  sur  les  ntétliylcét«nes  da  naplitAleMet 

Ad.  CliAUli  et  H.  TER»TEEC}E]V  (Journ.  /.  prakL  Chem. 
(2),  t.  4^^,  p.  517-519],  —  VoL-nuphtjlmélhylcélone  est  le  produit 
principal  obtenu  à  chaud  par  Taction  du  chlorure  d*acélyle  sur  une 
solution  sultbcarbonique  de  naphtalène.  C'est  une  huile  presque 
incolore,  qui  ne  cristallise  pas  à  0°  et  qui  bout  à  296-298*. 

La  ^-imphtyïméthykôtone  se  forme  en  même  temps  que  la  pré- 
cédente, en  petite  quantité  si  Ton  opère  à  chaud;  elle  constitue  le 
produit  principal  de  la  réaction  si  l'on  opère  à  froid.  Elle  cristallise 
par  le  refroidissement  du  mélange  en  lamelles  incolores,  fusitiles 
à  51,5-52",  très  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme, 
presque  insolubles  dans  l'eau.  Klle  bout  à  301-303*  et  distille  avec 
la  vapeur  d'eau. 
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La  ^-napbtylmétbylcétoxime  forme  des  cristaux  incolores,  fusi- 
bles à  145*  ;  elle  donne  un  dérivé  acélylé  fusible  à  184**. 

La  ^-naphtylmétbylcétopbénylbydrazone  fond  à  171*». 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  la  p-naphtylméthyl- 
cétone  se  convertit  en  acide  ^^naptbtylfflyoxyliqae,  masse  cristal- 
line jaunâtre,  fusible  vers  75^,  assez  solubledans  Teau,  qui  raltère 
à  rébuUition;  les  sels  de  calcium  et  de  potassium  cristallisent. avec 
1  molécule  d'eau  ;  le  sel  de  baryum  est  anhydre. 

Réduit  par  Tamalgame  de  sodium,  cet  acide  se  transforme  en 
acide  ^-napbtylglycolique  ;  celui-ci  se  sublime  en  longues  ai- 
guilles, fusibles  à  176'',  peu  solubles  dans  Teau.  Le  sel  de  baryum 
forme  des  cristaux  anhydres,  peu  solubles  dans  Teau. 

La  réduction  de  Tun  ou  de  l'autre  des  deux  acides  précédents 
an  moyen  de  l'acide  iodhydrique  fournit  Y  acide  ^-napbtylacétique^ 
en  lamelles  argentines  brillantes,  fusibles  à  142**. 

L*amide  du  même  acide  peut  être  obtenue  en  chauffant  un  mé- 
lange de  sulfure  d'ammonium  et  de  p-naphtylméthylcétone,  d'après 
la  méthode  de  M.  Willgerodt.  Elle  cristallise  en  petites  lamelles 
blanches,  fusibles  à  200^  ad.  f. 

C«iidleiifl»ti«ii  des  liytiroearbiires  ii«ii  saturés 
avee  les  phénols  (U)  ;  !¥•  KtEliriQS  (/;.  cb.  G.,  t.  ir4, 

p.  179.  —  TéivabydronapldylpbénoL  —  L'auteur  a  signalé  dans 
une  précédente  communication  {D.  cb.  G,  y  t.  tS,  p.  3144)  que  l'i-^ 
soamylène  et  le  styrol  se  condensent  facilement  avec  le  phénol  en 
présence  d'acide  sulfurique  pour  donner  de  l'isoamylphénol  et  de 
l'oxydiphényléthane. 

Les  recherches  de  Baeyer  et  Bamberger  ont  montré  que  les  dé<^ 
rivés  partiellement  réduits  de  la  benzine  sont  doués  de  la  même 
faculté  d'addition  que  les  combinaisons  non  saturées  de  la  série 
grasse.  U  paraissait  donc  intéressant  de  comparer  aussi  ces  deux 
classes  de  composés  au  point  de  vue  des  condensations  avec  Is 
phénol.  C'est  ce  qui  a  conduit  l'auteur  à  préparer  le  tétrabydro^ 
napbtylpbénol  C*oH" .  C«H*OH. 

On  mélange,  en  refroidissant,  40  grammes  de  dihydronaphtaline, 
28  grammes  de  phénol,  40  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
pur  et  40  centimètres  cubes  d'acide  acétique  cristallisable,  et  on 
abandonne  ce  mélange  dans  un  flacon  fermé  pendant  un  jour,  à  la 
température  ordinaire.  La  masse  se  prend  en  une  bouillie  cristal- 
line, dont  on  retire  le  tétrahydronaphtylphénol  après  avoir  éliminé 
du  produit  de  la  réaction  la  dihydronaphtaline  non  transformée, 
on  obtient  70  0/0  de  la  dihydronaphtaline  mise  en  réaction. 
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L'hydronaphtylphénol  se  dissout  facilement  dans  presque  tons 
les  véhicules,  sauf  dans  Teau  et  la  ligroïne.  Il  cristallise  dans 
Talcool  et  fond  à  129-130<'  ;  il  bout  au-dessus  de  320«. 

Dissous  dans  Talcool,  il  ne  fournit  aucune  coloration  avec  le 
perchlorure  de  fer;  il  se  dissout  facilement  dans  Feau  de  barj'te  en 
excès  et  fournit  avec  la  soude  un  sel  cristallin. 

Son  dérivé  benzoylé  -cristallise  dans  i'alcool  absolu  et  fond  i 
Kn-lOS^";  il  est  difficilement  soluble  dans  l'alcool  froid;  la  potasse 
alcoolique  le  saponifie.  r.  r. 

Sar  Im  dioxime  de  \m  tliym^qulii^iie  9  W.  WLWXWL^ 
HAUriV  et  S,  HESSinrQEli  {D,  ch.  G.,  t.   ITS,  p.  3557).  - 

L'un  des  auteurs  a  obtenu  précédemment,  par  l'action  du  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  sur  le  nitrosothymol,  la  dioiime  de  le  ibr^ 

moquinone  : 

AzOH 

C3H\J 
AzOH 

Cette  dioxime  est  insoluble  dans  Teau  et  ranmioniaque,  peu  so- 
luble dans  la  benzine,  l'éther,  le  chloroforme,  i'alcool  et  Tacida 
acétique  cristallisable  à  froid.  Les  réactions  pouvaient  faire  sup- 
poser qu'elle  était  identique  à  la  dioxime  obtenue  par  Liebermann 
et  Ilinski  par  l'action  de  Thydroxylamine  sur  la  polythymoquinone, 
mais  les  recherches  des  auteurs  n'ont  pas  laissé  de  doute  que  le 
composé  de  Liebermann  et  Ilinski  ne  fût,  comme  ceux-ci  Tavaietti 
du  reste  supposé,  une  forme  polymère  de  la  thymoquinone.  Cette 
dernière  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  bouillant,  et  lorsqu'on 
la  traite  par  le  femcyanure  de  potassium,  on  obtient  un  précipilé 
insoluble  dans  Téther,  ce  qui  la  distingue  nettement  du  cÛnitroso- 
cymène. 

p.'Dinitrosocymène,  —  Le  dinitrosocymène  peut  posséder  uoe 
des  trois  formules  de  constitution  suivantes  : 

I.  n.  m. 

AzO  Az— 0— 0— Az  As 0 


/\CH3               {^9^^        C^^^               {^^^^ 
AzO  Az— 0— 0— Az  Aa 0 

lent  ce  composé  en  ajoutant  à  une  solution  alcaline  de  b 

d'une  solution  de  ferricyânure  de  potas- 
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sium  dans  une  lessive  de  soude  étendue  et  il  se  précipite  en  flocons 

jaune-vert  qu'il  n*est  pas  possible  de  faire  cristalliser.  Le  p.-dini- 

trosocymène  possède  une  odeur  caractéristique,  rappelant  tout  à  la 

fois  celle  de  Tiode  et  celle  de  la  thymoquinone  ;  il  est  volatil  avec 

la  vapeur  d'eau  ;  facilement  soluble  dans  Talcool  froid,  Téther  et 

l'acide  acétique  cristallisable  ;  chauffé  rapidement,  il  fond  à  72**  en 

un  liquide  jaune-vert,  qui  se  concrète  pour  fondre  de  nouveau  vers 

ISO*"  en  se  décomposant. 

p.'Dinitrocvmène 

Az02 

\:H3 


Àz02 

—  On  l'obtient  par  oxydation  soit  du  composé  précédent,  soit  de  la 
dioxime  ;  il  se  forme  le  mieux  par  l'action  de  l'acide  nitrique  éten- 
du et  cristallise  en  gros  prismes,  épais,  fusibles  à  TT-TS*",  facile- 
ment solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique  cristallisable  et 
le  benzène. 

p.-Diamidocymène, —  Il  se  forme  par  réduction  du  précédent  au 
moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  ou  par  réduction  de 
la  thymoquinone-dioxime,  maintenue  en  suspension  dans  l'alcool, 
par  le  chlorure  d'étain  et  l'acide  chlorhydrique. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  feuillets;  il  est  stable,  tandis  que 
la  base  libre  est  très  oxydable. 

Son  dérivé  diacétylé  cristallise  en  aiguilles  fines  et  soyeuses, 
fusibles  à  260^,  insolubles  dans  l'eau,  assez  difficilement  solubles 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  dans  l'alcool.  f.  r. 

F«nii»ti«ii  de  \m  quinalizariMe  au  m^ycM  de  l*all- 
sarine)  C.  «RJBBi:  {D.  ch.  (?.,  t.  «S,  p.  3739).  —  René 
Bohn  a  fait  l'observation  que  lorsqu'on  chauffe  le  bleu  d*alizarine 
avec  de  l'acide  sulfurique,  il  se  forme  des  matières  colorantes 
bleu-vert  et  vertes, qui  ont  fait  l'objet  d'une  demande  de  brevet  de 
la  Badische  Anilin  und  Soda  Fabrik  (19  août  1888).  Ces  matières 
colorantes,  et  en  particulier  le  bleu  vert,  ne  dérivent  pas  du  bleu 
d'alizarine  lui-même  (dioxyanthroquinoléinequinone)ymaisde  déri- 
vés tri-  et  tétraoxylés  de  cette  quinone,  comme  Ta  constaté  le 
D'  Muhlert,  chargé  de  cette  recherche  ;  lorsqu'on  le  chauffe  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  pour  enlever  le  groupe  sulfoxyle,  on 
obtient  principalement  la  tétraoxy-anthraquinoléine-quinone. 

R.  Bohn  a  répété  cette  réaction  avec  l'alizarine,  la  purpurine. 
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Panthragallol,  etc.,  et  il  est  arrivé  à  obtenir  de  nouvelles  matières 
colorantes. 

L'auteur  a  examiné  celle  qui  dérive  de  Talizarine  ;  il  a  constaté 
que  l'alizarine,  chauffée  avec  de  Tacide  sulfurique  très  concentré, 
se  transforme  en  un  mélange  de  tri-  et  de  tétraoxyanthraquinones. 
La  tétraoxyanthraquinone,  facile  à  isoler  à  Tétat  pur  à  cause  de 
son  peu  de  solubilité,  se  trouve  identique  à  la  quinalizarine  dé- 
couverte par  Liebennann  et  Wense. 

Comme  la  quinalizarine  possède,  d'après  son  mode  de  formation 
au  moyen  de  Thydroquinone  et  de  Tacide  hémipinique,  la  consti- 
tution 

OH 

LcO-'s^^OH, 
ÔH  OH 

il  en  résulte  que,  par  la  méthode  d'hydroxylalion  de  Bohn,  0  a  été 
introduit  dans  l'alizarine  deux  hydroxyles  dans  le  noyau  qui  ne 
renfermait  pas  d'oxygène. 

L'auteur  et  Bohn  se  réservent  Tétude  de  cette  intéressante  réac- 
tion, qu'ils  veulent  étendre  aux  oxyanthraquinones,  en  cherchant 
surtout  à  se  rendre  compte  du  procédé  de  l'hydroxylation. 

F.    R. 

Sur  les  dlsiilfliydlrate  et  dlsulf^eyanate  die  napli- 
tallne;  R.  EBERT  et  Ed.  KIiEI.\ER  {D,  ch.  G,,  t.  14, 

p.  144).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  le  disulfbydrate  de  naphlaliùe 
C«oHe(SH)j  en  dissolvant  le  chlorure  de  Tacide  a-naphtaline-disul- 
foné  ^|-p4  d'Ebert  et  Merz,  dans  Tacide  acétique  cristallisable  et 
ajoutant  peu  à  peu,  en  chauffant  au  bain-marie,  du  zinc  en  poudre. 
Le  produit  de  la  réaction  purifié,  en  passant  par  le  sel  de  plomb, 
se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  blanche,  qui  se 
sublime  en  écailles  incolores  et  brillantes,  fusibles  à  173-174*. 

Le  disulfbydrate  de  naphtaline  possède  une  légère  odeur;  il  est 
soluble  dans  Téther,  l'alcool  chaud,  la  benzine,  etc.,  les  alcalis 
caustiques;  sa  solution  alcaline  est  précipitée  par  l'eau.  Le  rende- 
ment ne  comporte  que  5  0/0  de  la  théorie. 

Le  sel  de  plomb  C*®H®S'Pb  est  une  poudre  orange. 

Disulfocyanatedo  naphtalIneC^m^<^^^^^^^    —  On  le  prépare 

en  faisant  passer  du  chlorure  de  cyanogène  dans  une  émulsîoo  al- 
coolique du  sel  de  plomb  ci-dessus. 
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Le  disulfocyanate,  après  purification,  se  présente  sous  la  forme 
d'une  masse  volumineuse,  incolore,  fusible  à  78"*  ;  il  est  soluble 
dans  Talcool,  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme,  etc. 

Le  sulfhydrate  de  potassium,  en  solution  alcoolique,  le  décom* 
pose  pour  régénérer  le  disulfhydrate. 

GiOH6(SGAz)2  +  2KSH  =  Gi9H6(SH)2  -f  2KSGA2. 

Chauffé  en  tube  scellé  à  180®,  avec  de  Tacide  chlorhydrique  fu- 
mant, il  se  décompose  d'après  l'équation  : 

GioH«(SGAz)2  +  4H20  =  CiOH6(SH^2  4.  200^  +  SAzH». 

Les  auteurs  ont  été  engagés  à  publier  ce  travail,  dont  ils  se  sont 
occupés  en  1877,  par  la  publication  récente  de  L.  Grosjean  {BulL^ 
t.  4,  p.  870)  donnant  un  procédé  de  préparation  du  disulfhydrate 
de  naphtaline  analogue  à  celui  qu'ils  décrivent.  f.  r. 

Sar  quelques  dériTés  de  la  dipliénylliydraEliie  et 
de  la  Biétliypliéiiylliy'drazine;  Rod.  STAHEIi  {Lieb. 
Anu.  Chem.f  t.  «SS,  p.  242  à  251). —  La  diphénylhydrazine  donne 
avec  les  matières  sucrées  des  combinaisons  qui  se  distinguent  des 
hydrazones  fournies  par  la  phényl-  et  la  méthylphénylhydrazine  par 
leur  peu  de  solubilité  dans  l'eau. 

La  diphénylhydrazine  peut  être  purifiée  par  distillation  dans  le 
vide  ;  elle  passe  inaltérée  vers  220^  sous  une  pression  de  40  à 
50  millimètres  ;  elle  cristallise  alors  dans  la  ligroïne  chaude  en 
belles  tables  incolores,  fusibles  à  34'*, 5,  du  type  clinorhombique. 

Dipbénylhydrazone  du  gr/ycose  G«H"05=Az-Az(C«H5)«.  -  On 
ajoute  1«^,5  de  diphénylhydrazine  en  solution  alcoolique  à  1  gramme 
de  glucose  en  solution  saturée,  puis  Ton  chauffe  pendant  deux 
heures  au  bain-marie  ;  on  chasse  la  plus  grande  partie  de  l'alcool, 
on  précipite  Thydrazone  par  l'éther  et  on  la  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l'eau  chaude,  d'où  elle  se  sépare  en  petits  prismes  inco- 
lores, fusibles  à  161-162°  (non  corr.).  Elle  est  soluble  dans  l'eau 
chaude  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  le  benzène,  l'éther,  le  chlo- 
roforme. Elle  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling.  La  production 
de  cette  hydrazone  permet  de  reconnaître  très  aisément  le  glucose 
à  côté  du  lévulose. 

Diphénylhydrazone  du  mannose  C«H*«05=Az2(C6H5)«.  —  Elle 
s'obtient  comme  la  précédente  et  cristallise  en  prismes  déliés,  fusi- 
bles à  155°. 

La  diphénylhydrazine  du  galactose  cristallise  dans  l'eau  chaude 
en  prismes  aplatis,  fusibles  à  157°. 
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Dipbénylhydrazone  du  rbamnose  C«H*»0*.Az^C«H»)«.  —  Oo 
chauffe  au  bain-marie  pendant  quelques  heures  une  solution  alcoo- 
lique de  rhamnose  (isodulcite)  et  de  diphénylhydrazine  et  Ton  pré- 
cipite par  rélher  la  masse  sirupeuse  produite  par  Tévaporation.  Le 
produit  cristallise  dans  Teau  chaude  en  aiguilles  soyeusos,  qui  fon- 
dent à  134*  (non  corr.). 

Dipbénylhydrazone  du  /ar/uro/ C*H»O.CH.Az*(C«H»)«.— Masse 
cristalline  cristallisant  dans  Talcool  faible  en  aiguilles  aplaties 
jaunes,  fusibles  à  90"^,  insolubles  dans  Teau. 

Dipbénylhydrazone  de  f  aldéhyde  salicylique 

CCH*(OH)CH.Az2(C*H5)2. 

Cristallise  dans  Talcool  à  80  centièmes  en  aiguilles  fusibles  à  iSS^'^S 
(non  corr.^. 

Diphénylhydrazine  et  CS*. —  La  réaction  est  beaucoup  plus  lente 
qu'avec  la  phénylhydrazine.  Elle  fournit  Vacide  dipbénylsulfocar- 
bazinique  (G^H'j^Az.AzH.GS^H,  qui  cristallise  par  Tévaporation 
de  es*  en  excès  en  longs  prismes  d*un  jaune  d^or,  fusibles  vers  109* 
en  se  décomposant.  Ce  composé  est  soluble  dans  la  soude  étendue 
et  reprécipitabie  par  Tacide  acétique. 

La  méthylphénylhydrazine  et  le  sulfure  de  carbone  donnent 
naissance  à  la  diméthyldipbénylsulfocarbazide 

P^i^AzH.AzCH3.C«H5 
^^^^AzH.AzCH3.C6H5 

qui  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  cristaux  incolores  fondant 
vers  168»  avec  décomposition.  éd.  \v. 

Sur   les  pliéiiiiminesf  K.  EICKER  {D.  ch.  G,,  t.  tS, 

p.  3803).  —  0.  Fischer  et  E.  Hepp  ont  décrit  récemment  une  syn- 
thèse de  l'amidonaphtophénazine  au  moyen  de  la  benzène-azo-s- 
naphtylamine  et  de  IVphénylène-diamine. 

L'auteur  a  étudié  cette  synthèse  dans  le  but  de  la  généraliser, 
en  prenant  comme  matière  première  la  benzcne-azoca-éthylnaphtyl- 
aminé  et  la  benzéne-azo-cL-diméibylnaphtylamine. 

1.  oL-Ethylaniido-aL-naphtophénazine 


l      J—  Az  — '       JazHG^H* 


—  On  Tobtient  en  chauffant  sous  pression,  pendant  5  à  6  heures 
à  IW"",  quantités  équivalentes  d'o-phénylène-diamine  et  de  chlor- 
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hydrate  de  benzazèse-édiylnaphtylamine  avec  le  double  de  leur 
poids  d'alcool  absolu. 

La  phénazine  en  questioa  est  insoluble  dans  l'eau  el  les  alcalis, 
assez  difficilement  soluble  dans  l'éther,  la  benzine  et  l'alcool  froid. 
Ses  solutions  présentent  une  très  belle  fluorescence  jaune-vert. 
Elle  se  sublime  en  aiguilles  jauneu,  fusibles  à  169°.  Ses  sels  cristal- 
lisent facilement;  ils  sont  doués  d'un  reflet  métallique;  leurs  solu- 
tions sont  rouge-ruchsioe. 

Son  dérivé  acétylé  cristallise  en  rhomboèdres  très  difficilement 
solubles. 

Chauffée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  à  175.180°, 
cette  phénazine  se  décompose  en  ammoniaque,  alcool  el  i-bydroxy- 
napbtopbéaazine,  déjà  obtenue  par  Fischer  et  Hepp,  au  moyen  de 
l'a-amidonaphtophénazine. 

2.  a-EUij^laniido-a-napbtotoIazine.  — Préparée  comme  la  pré- 
cédente, au  moyen  de  la  toluylèn&-diamine  1.8.4,  elle  lui  ressemble 
beaucoup;  elle  est  cependant  plue  difflcilemeut  soluble,  et  fond  à 
182°. 

3.  o.-Pbéiij'lamido-ii-DapbtQtoIaziae.  —  Elle  a  été  obtenue  au 
moyen  delà  m.-p.-toluylènediamioe  et  du  chlorhydrate  de  benzène- 
azo-o-phénylnaphtylamine.  Il  se  forme  dans  la  réaction  beaucoup 
de  produits  résineux,  qui  rendent  la  puriHcation  dinicile.  Les  au- 
teurs l'ont  cependant  obtenue  pure  en  la  faisant  cristalliser,  après 
avoir  éliminé  la  résine,  dans  l'alcool  bouillant;  elle  se  présente  en 
aiguilles  fines  de  la  couleur  du  laiton,  fusibles  à  "^H'.  Elle  se  su- 
blime diltlcilement;  ses  solutions  rou^e-jaune  sont  douées  d'une 
forte  fluorescence  vert-jaune. 

Ses  sels  sont  peu  solubles  ;  leurs  solutions  sont  caractérisées  par 
une  belle  coloration  bordeaux. 

4.  ii.-Dinwthylamido-a.-napbtopbénazine.  —  Elle  ciistallise  en 
aiguilles  jaune-brun,  fusibles  à  221°,  qui  se  dissolvent  difHcilement 
dans  l'éther  et  la  ligroïne  avec  une  coloration  rouge-jaune  et  une 
fluorescence  jaune-vert.  Elle  se  sublime  en  aiguilles  et  se  dissout 
dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  concentrés  en  vert. 

La  diméthylamidonapbtophénazine  de  Witt  est  un  isomère  de 
ce  composé,  qui  s'eu  distingue  par  la  position  des  groupes 
amides. 

5.  a-Dimétbylamido-a-napbtotolazine.  —  Cette  phénazine,  qui 
ressemble  beaucoup  à  la  précédente,  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles  brun-jaune,  fusibles  à  230°.  Elle  cristallise  le  mieux 
dans  l'alcool  bouillant  et  se  sublime  en  se  carbonisant  partielle- 
ment. Elle  se  dissout  dans  les  acides  minéraux  étendus  en  rouge-ce- 
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rise,  et  dans  Tacide  sulfurique  concentré  en  vert.  Ses  sels,  peu  âo> 
lubies,  cristallisent  bien. 

La  formation  des  a-diméthylamido-a-naphtophénazine  et  tola- 
zine  prouvent,  comme  0.  Fischer  et  Hepp  ront  avancé,  que 
Ta-amido-a-naphtophénazine  décrite  par  eux  renferme  le  groupe 
primaire  amidogène.  p.  r. 

Sur  l*aldéliyde  a-qninolylaeétiqve  f  E.  CARIâlEB 
et  A.  EUmORIIî  {D.  cJi.  G.,  t.  tS,  p.  2894).  —  Ce  travail  fait 
suite  à  un  premier  mémoire  publié  par  les  auteurs  {Bar.j  t.  !•• 
p.  904)  relatif  à  l'aldéhyde  a-quinolylacétique. 

Le  brome  agit  sur  Tacide  «-quinolyllactique,  en  solution  acéti- 
que, pour  donner  une  aldéhyde  quinolyldibromoacétique  fusible 
à  180''  ;  et  donnant  une  hydrazone  (fusible  à  168-169«j  et  une  al- 
doxime  (fusible  à  235-237'»)  bien  cristallisées. 

L'aldéhyde  a-quinolylacétique  réagit  sur  le  pentachlonire  de 
phosphore  pour  donner  la  dichloréthylquinoléine  C®H*Az-CH*-CHCi* 
fusible  à  80*";  elle  réagit  en  outre  [sur  Taldéhyde  orthoamidobeQ- 
zoïque  en  solution  alcoolique,  et  en  présence  de  lessive  de  soud'', 
pour  donner  avec  élimination  d'eau  Ta-^-diquindyle,  qui  cristtl- 
hse  dans  l'alcool  absolu,  en  tablettes  blanches  fusibles  à  i75*,ô, 

AzH2        CHO  Az 

et  dont  les  auteurs  ont  étudié  plusieurs  sels,  notamment  ceux  d*or 
et  de  platine. 

Ces  diverses  propriétés  concordent  avec  celles  du  corps  obtenu 
par  M.  Weidel,auquel  ce  dernier,  en  collaboration  avec  M.  Strache, 
avait  assigné  après  étude  des  produits  d'oxydation,  la  formule  d*un 
a-a-diquinolyle;  l'étude  cristallographique  faite  par  M.  Lehmann 
ne  permet  de  conserver  aucun  doute  sur  leur  identité.  Après  U 
synthèse  précédente,  la  constitution  de  ce  diquinolyle  paraît  évi- 
dente, et  les  auteurs  estiment  que  l'on  doit  abandonner  la  formule 
de  M.  Weidel  et  modifier  par  suite  les  formules  de  certains  des 
produits  d'oxydation. 

L'acide  a-quinolylacétique  a  été  obtenu  également  en  oxydant 
l'aldéhyde  par  divers  procédés,  ainsi  (|u'en  faisant  réagir  le  per- 
manganate  de  potassium  siu*  l'a-quinoiyllactate  de  sodium;  c'e^t 
un  corps  fondant  a  275<'.  Divers  sels  de  cet  acide  ont  été  étudiëf, 
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notamment  ceux  de  calcium  et  d'argent,  qui  sont  bien  cristallisés  et 
qui,  par  distillation  sèche  avec  de  la  chaux,  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, abandonnent  de  la  quinaldine.  Les  auteurs  ont  de  plus 
isolé  rhomologue  supérieur  de  cet  acide,  en  réduisant,  par  l'amal- 
game  de  sodium,  Tacide  oL-quinolylacrylique.  L*acide  a-quinolyl- 
propionique  fond  à  ii5<'.  C'est  un  corps  à  peu  près  indifférent,  • 
donnant  cependant  un  éther  éthylique  fusible  à  iiS^".  Le  brome 
agit  d'autre  part  sur  l'acide  quinolylacrylique  en  solution  acétique, 
en  donnant  de  l'acide  a-quinolyldibromopropionique 

C9H«A2-CHBr-CHBr-G02H, 

cristallisant  en  prismes  fusibles  à  ISO"*,  solubles  dans  les  carbo- 
nates alcalins,  et  abandonnant  ensuite,  par  distillation  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau,  une  huile  qui  n'est  autre  que  rœ-quinolylacé- 
tylène.  On  peut  également  extraire  de  la  masse  du  quinolyldibro- 
moéthylène  (fusible  à  63-64«)  C»H«Az-CHBr=CHBr  susceptible  de 
donner  avec  le  brome  un  perbromure  qui  fond  à  195®. 

L'acide  quinolylacrylique  peut  d'autre  part  être  oxydé  par  le 
pei*manganate  de  potasse  en  solution  étendue  :  il  se  produit  alors  de 
l'acide  a-quinolylgiycérique  C»H«Az-CHOH-CHOH.CO«H,  cristal- 
lisant dans  Teau  et  l'alcool  en  prismes  fusibles  à  113®  et  donnant 
un  éther  éthylique  fusible  à  110®,5.  l.  p.         , 

Sur  les  bipyridyles  WÊàétlkjlém^  A.  HEIJSER  et  €• 

STŒHR  [Joarn.  /.  prakL  Cbem.  (2),  t.  4t,  p.  429-440].  ^ 
^a-Diméthyl-hipyridyle  C**H**Az*.  —  On  prépare  cette  base  en 
traitant  l'a-picoline  parfaitement  pure  par  la  moitié  de  son  poids 
de  sodium  finement  divisé,  et  en  abandonnant  le  tout  à  la  tempé- 
rature ordinaire  pendant  sept  ou  huit  jours  ;  il  ne  se  dégage  aucun 
g.iz  dans  la  réaction.  On  ajoute  ensuite  de  l'eau  à  la  masse,  on 
sépare  la  couche  huileuse  de  la  lessive  alcaline,  on  la  sèche  sur  la 
potasse  fondue  et  on  la  soumet  à  la  distillation  fractionnée  :  on 
recueille  d'abord  de  la  picoline  inaltérée,  puis  à  303-306®  un  pro- 
duit huileux,  jaune,  qui  cristallise  dans  le  récipient.  On  dissout  ce 
produit  dans  l'alcool  absolu  et  on  traite  la  solution  par  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique  :  on  voit  alors  se  déposer  le  chlorhydrate 
de  la  nouvelle  base  ;  on  purifie  ce  sel  par  cristallisation  dans 
l'alcool  absolu,  puis  on  le  dissout  dans  l'eau  et  on  le  décompose 
par  le  carbonate  de  sodium  :  on  termine  la  purification  de  la  base 
par  dissolution  dans  l'élher  et  par  cristallisation  dans  l'eau. 

L'aa-dimëthylbipjyridyle  cristallise  en  grandes  lamelles  blanches 
el  brillantes,  renfermant  4  molécules  d'eau;  elle  se  déshydrate 
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dans  Pair  sec;  elle  est  à  peine  volatile  avec  la  vapeur  d*eau;  el 
paraît  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud  dans  ce  liquide  ;  son  odeur 
est  faible  et  caractéristique  ;  elle  est  assez  soluble  dans  Tétber, 
très  soluble  dans  Talcool,  le  chloroforme,  la  benzine,  la  li^oîne 
chaude  :  à  Tétat  hydraté,  elle  fond  à  37-3d<»  ;  à  l'état  anhydre,  à  84«. 
Elle  forme  avec  Tiodure  de  méthyle,  un  produit  d'addition  cris- 
tallisé ;  ses  solutions  donnent  un  précipité  avec  l'eau  de  brome, 
et  une  coloration  rougeâtre  avec  le  ferrocyanure  de  potassium. 

Le  cblorhjrdrate  C^^W*\2^.î}iC\  cristallise  dans  Talcool  bouil- 
lant en  lamelles  incolores  et  brillantes,  solubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther  ;  la  solution  aqueuse  est  acide 
au  papier.  Ce  sel  est  hygroscopique  ;  chauffé,  il  se  sublime  sans 
fondre. 

Le  picrate  C"H*«Az«.2C«H3Az30''  est  un  précipité  cristallin, 
jaune,  très  peu  soluble,  qui  brunit  à  230"*  et  qui  fond  en  se  décom- 
posant à  240''. 

Le  chlorostannate  cristallise  en  longues  aiguilles  prismatiques 
jaunes  et  brillantes,  fusibles  à  179-180'*.  Le  cblorozincate  forme 
des  aiguilles  prismatiques,  groupées  en  faisceaux. 

Le  cbloroplatinate  C*«H*«Az«.2HCl.PlCl*  se  présente  en  grandes 
lamelles  orangées,  très  peu  solubles  dans  Teau,  presque  insolubles 
dans  l'alcool. 

Le  chloraurate  C*«H*«Az«.2HC1.2AuCl3  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  fines  aiguilles  d'un  jaune  foncé,  fusibles  à  209-210*. 

Le  cA/oro/ï2ercîwra/eC"H*«Az«.2HCl.6HgCI«  forme  des  lamelles 
brillantes,  tétragonales,  qui  brunissent  à  210«  et  qui  fondent  à 
220**;  il  est  assez  soluble  à  chaud  dans  l'acide  chlorhydrique  très 
étendu,  presque  insoluble  a  froid  dans  ce  liquide. 

A  cide  a-méthyl-bipyridyle-a^carbonique 

CH3 .  CsiPAz .  C5H3AZ .  C02H  +  5H20. 

—  On  le  prépare  en  oxydant  l'aa-dimélhylbipyndyle  par  une  solu- 
tion aqueuse  de  permanjranate  de  potassium  ;  on  commence  l'oxy- 
dation à  froid  et  on  l'achève  au  bain-marie.  Purifié  à  l'état  de  sel 
d'argent,  cet  acide  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  légèrement 
jaunâtres,  fusibles  avec  décomposition  à  193°,  très  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  Teau  bouillante,  peu  solubles  dans  Teau  froide. 
Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  sulfate  ferreux  une  coloration 
orangée. 

oL'MéUiyl-bipyridyle  CH3.C»H3Az.C5H*Az.  —  On  l'obtient  ea 
chauffant  l'acide  précédent  pendant  deux  à  trois  heures  à  i80- 
190*»  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable.    On  chasse  l'acide 
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acétique  par  évaporation  et  on  précipite  le  résidu  par  le  carbonate 
de  sodium  ;  on  achève  la  purification  par  une  dissolution  dans 
réther,  suivie  d'une  cristallisation  dans  l'eau.  Cette  base  fond, 
après  dessiccation,  à  94».  ad.  f. 

Sur  quelques  dérivés  liensyliques  de  la  plpéri- 
dine,  de  la  tétraliydroqiiiiioléine  et  de  la  pyridine, 
et  sur  un  neweau  mode  de  fermatieii  des  feensy- 
lénimides  f  E.  IiEIiIiHAMir  et  Jf.  PEKRUJV  (Lieb. 
Ann.  Cbem.,  t.  •&•,  p.  40  à  61).  —  p.^Nitrobenzyl'pipéridine 
C'ïH«(AzO«)AzC5H«o.  —  La  réaction  entre  la  pip^ridine  et  le  chlo- 
rure de  nitrobenzyle  est  tellement  énergique  qu'il  faut  opérer  en 
solution  alcoolique  :  on  verse  peu  à  peu  la  solution  de  5  grammes 
de  chlorure  de  nitrobenzyle  dans  celle  de  5  à  6  grammes  de  pipé- 
ridine.  On  termine  la  réaction  en  faisant  bouillir,  on  distille  l'alcool, 
puis  on  traite  le  résidu  par  l'eau,  qui  dissout  le  chlorhydrate  de 
pipéridine  et  laisse  le  dérivé  benzylé  sous  forme  d'une  huile  brune 
qu'on  purifie  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  La  p.-nitro- 
benzyl-pipéridine  se  concrète  facilement  en  une  masse  cristalline 
fusible  à  34''  ;  elle  cristallise  dans  Téther  de  pétrole  en  grandes 
tables  transparentes  jaunes  ;  elle  est  soluble  dans  tous  les  dissol- 
vants organiques.  Son  chlorhydrate  cristallise  dans  l'alcool  bouil- 
lant en  prismes  brun  clair,  fusibles  à  230*  ;  le  chloroplatinate  est 
un  précipité  amorphe,  instable  à  chaud. 

P.-amidobenzyle'pipéridine  C''H«(AzH*)AzC*H*<>.  —  Obtenue  en 
réduisant  la  base  nitrée  par  le  chlorure  stanneux,  elle  cristallise 
dans  la  ligroïne  chaude  en  aiguilles  asbestoïdes,  fusibles  à  87*, 
peu  solubles  dans  l'eau.  Son  chlorhydrate 

HCl .  AzH2 .  CHS .  CSHiOAz .  HCl 

cristallise  en  petites  aiguilles  très  solubles.  Son  dérivé  azoïque 
donne  avec  la  diméthylaniline  une  matière  colorante  brune,  cristal- 
lisable  dans  l'alcool  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  qui  fondent  à 
109*  et  se  dissolvent  dans  les  acides  avec  une  couleur  violette; 
c'est  la  diméthylaniUnazobenzyle-pipéridine 

(CH3)2AzC6H4.Az2C^H«.AzC5Hio. 

P.^amidochlorobenzyle-pipéridine 

AzH2(C6H3ClCH2)AzC5HiO. 

—  Elle  résulte  d'une  réaction  secondaire  accompagnant  la  réduc- 
tion de  la  base  nitrobenzylée,  et  se  rencontre  dans  les  eaux-mères 
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Ugroîques  d*où  s*est  serrée  la  base  amidée  el  d*oo  elle  se  séfîare 
à  la  longue  en  prismes  compacU  fondant,  après  une  BoureOe  cris- 
tallisation, à  71*;  mais,  après  sa  transformaticHi  en  cUoriiydnte, 
elle  ne  fond  qu'à  lO-TG'^. 

O.^nitrobenzylpipéridine. — On  la  prépare  comme  ledériTéf«n  ; 
<^est  une  huile  jaune  incristallisablef  volatile  avec  la  ▼«peur  d*eaa. 
Son  chlorhydrate  se  ramollit  à  1^%  mais  ne  fond  oomplèlemeot 
qu'à  209*.  l/o.'amidobenzylpipéridiDe  résultant  de  sa  rédoctioa 
cristallise  dans  la  Itgroîne  en  tables  rbombiques  limpides,  presque 
incolores,  fusibles  à  82*,5. 

il.'DUrobenzylpipéridine.  —  C'est  une  huile  incristaUisable, 
distillant  difficilement  avec  la  vapeur  d'eau.  Son  chlorhydrate  cris- 
tallise en  lamelles  rhoinbiques  jaunes.  Le  dérivé  m.-awJdé  cris- 
tallise dans  l'éther  de  pétrole  en  fines  aiguilles  qui  fondent  i  iii*. 

P.^mtrobenzyletétrahydroquinoléiDe  (rH*(A20*;.A2OH**.  — 
La  combinaison  du  chlorure  de  nitrobenzyle  avec  la  tétrahy dro- 
quinoléine  est  beaucoup  moins  énergique  qu'avec  la  pipéridine. 
Après  ébuUition  et  distillation  de  l'alcool  employé  comme  dissol- 
vant, le  résidu  huileux  rouge  se  concrète  par  l'addition  d'étber. 
Dissous  dans  l'alcool  bouillant  ou  dans  l'éther,  il  cristallise  alors 
en  primes  striés  durs,  rouge  clair,  fusibles  à  102*.  Son  chloro- 
platinate  est  peu  soluble. 

Le  dérivé  o.^nitré  cristallise  en  tables  d'un  rouge  brun,  fusibles 
à  111*.  Le  dérivé  meta  fond  à  99*  et  cristallise  dans  l'alcool  chaud 
en  prismes  courts,  d'un  rouge  de  feu,  peu  solubles  dans  l'éther, 
l'alcool  froid,  le  chloroforme  et  les  acides  étendus. 

La  m.'amidohenzyltéirahydroquinoléine  cristallise  dans  l'aloool 
aqueux  eu  longues  aiguilles  aplaties  brunâtres,  fusibles  à  82*. 

Chlorure  de  p.-nitrobenzylpyridine        ^^q|>A2C*1P.  — 

Il  se  sépare  lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  une  solution  de  chlo- 
rure de  p.-nitrobenzyle  dans  la  pyridine;  la  température  s'élève  à 
116*,  et  le  produit  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Débarrassé 
par  expression  et  volatilisation  de  Texcès  de  pyridine,  le  produit 
est  une  poudre  jaunâtre,  qui  cristallise  dans  l'alcool,  par  addition 
d'éther,  en  prismes  brillants,  jaunes,  fusibles  à  103*.  Le  cbloro- 
/>//î/i7;tf/e(C''H«(Az()^)ClAzC*H»)«PtCH  cristallise  en  lamelles  d'un 
jaune  d'or,  fondant  à  2:20''  en  se  décomposant.  Réduit  à  chaud 
par  l'étain  et  H(^l,  il  donne  le  chlorhydrate  du  chlorure  amidé , 

Cl 
C'*H'^Az<Q-||,i^  j^j  jlQj  qui  cristallise  par  concentration,  après 
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séparation  de  Sn  par  H*S,  en  une  masse  cristalline  jaune,  peu 
soiuble  dans  Taicool,  fusible  à  iSS-lSS""  et  se  décomposant  vers 
200''  d'après  Téquation  : 

/AzHH.HGl  .AzH.HCI 

C«H4<  =  C6H*<:   I  4.  C5H5 Az .  HGI . 

^CH2.GlAzC«H»  ^CH2 

BeBijlénimide.  Sel  de  pyridioe. 

La  p.-benzylénimile,  antérieurement  décrite  par  MM.  Leilmann 
et  Stickel  (Bull, y  t.  49,  p.  256),  est  une  poudre  amorphe,  qui  fond 
à  168.178». 

Chlorure  d o.'-nitrobenzylpyridine.  —  Obtenu  comme  le  dérivé 
para^  il  cristallise  dans  l'alcool  éthéré  en  prismes  jaunes,  durs, 
fusibles  à  Tô""  et  se  décomposant  au  delà.  Son  chloroplatinate  cris- 
tallise en  lamelles  jaunes.  Le  chlorhydrate  du  dérivé  amidé  est 
une  poudre  à  peine  cristalline,  qui  fond  à  lôQ""  et  se  décompose  à 
à  210**  en  chlorhydrate  de  pyridine  et  chlorhydrate  de  o.-henzy" 
lénimide.  Cette  dernière  base  est  une  poudre  ténue,  rouge-brun, 
qui  ne  fond  pas  à  290*". 

Chlorure  de  m.-nitrobeuzylpyridine.  —  Aiguilles  aplaties  jau- 
nâtres, commençant  à  fondre  vers  70**  et  complètement  fondues  a 
100*"  ;  le  chloroplatinate  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes.  Le 
chlorhydrate  amidochloréy  qui  en  dérive,  est  une  poudre  blanche  se 
décomposant  à  225*".  La  m.-benzylénimide,  qui  résulte  de  cette  dé- 
composition est  une  poudre  amorphe  jaune,  fusible  entre  120et  145<>. 
Il  est  probable  que  les  trois  benzylénimides  citées  ici  ne  sont  pas 
représentées  par  la  formule  simple  C^H'^Âz,  mais  qu'elles  constituent 
des  polymères  ou  des  mélanges  de  polymères.  éd.  w. 

Sur  1»  tétriipliényle-tétraearlifimone  f    Jlul*   CUIi- 

jHAIVjy  {Lieb.  Ann,  Cbem.,  t.  t&S,  p.  235-242).  —  L'auteur 
avait  pour  but  la  recherche  de  la  constitution  du  composé  C^^H^^Az^ 
obtenu  par  M.  0.  Hess  en  traitant  la  bromacétophénone  par  la  phé- 
nylhydrazine  (BulL^  t.  49,  p.  211).  La  formule  de  ce  corps  doit 
être  doublée,  ce  qui  résulte  des  données  cryoscopiques.  Elle  repré- 
sente alors  4  groupes  C^H^^  et  un  noyau  C^li*Az^  (tétracarbazone). 
Le  composé  en  question  fournit  par  l'action  des  acides  (de  préfé- 
rence HCl  en  solution  concentrée)  de  Taniline,  ainsi  qu'une  base 
C««H*'ïAz»  et  un  autre  composé  C««H*«Az«.  Ce  dernier  fournit  du 
(/ipAe/2flC7/eC«H5.CO.CH«.CH«.CO.C«H«par  l'action  de  SO*H« 
étendu  et  bouillant.  L'auteur  en  déduit  pour  le  composé  C*®H**Az* 

TROISIBMB  8KR.,  T.  V,  iSMi,  ^i»  ilOO*'  CHIM.  58 
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OU  (C«H*)*C*H*Az*,  qu'il  nommd  tétrapbéûyle-téiraearbaioney  U 
formule  de  structure 

C«H5.G.CH2.CH^.G.G»H5 

Il  II 

Âz-Az Az-A2 

I  I 

C«H5     C6H5 

Le  composé  C**H**Az'  résulte  de  C*8H**Az*  par  élimination  de 
G^H^Âz^  (sous  quelle  forme?  c*est  ce  qui  n*est  pas  éclairci;  dans 
tous  les  cas  il  y  a  beaucoup  d'aniline  de  produite).  Il  se  sépare  de 
la  solution  chlorhydrique  alcoolique  par  l'addition  d*eau  glacée.  Il 
cristallise  dans  Talcool  bouillant  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  116*. 
Quant  à  sa  constitution,  elle  parait  être  celle  d*un  phénylhydrazide 
du  diphénacyle. 

Quant  à  la  base  C^H^'^Az^  formée  en  môme  temps,  elle  est  con- 
tenue dans  Teau-mère  à  Tétat  de  chlorhydrate.  Ce  sel  est  soluble 
dans  Talcool  chaud  et  dans  Teau;  insoluble  dans  Tacide  chlorhy- 
drique,  qui  la  sépare  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  au  delà 
de  300^;  sa  solution  aqueuse  donne  par  Taddition  d'acide  azotiquf 
un  dépôt  cristallin  d'azotate.  Cette  base  dérive  nettemetit  de  la  të- 
trazone  par  élimination  de  1  molécule  d*aniline.  éd.  w. 

Syntlièse  d'an  diamidoearbasol  »«  wmmjmwm  de  la 
iienmidinef  E.  TÂUBER  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  8266).  —L'an- 

teur  a  décrit  précédemment  une  métadiamidobenzidine  [DuII.  \^ 
t.  4,  p.  427],  obtenue  en  nitrant  la  benzidine  en  présence  d*acide 
sulfurique  concentré,  et  en  réduisant  ce  dérivé  nitré.  Il  lui  attri- 
buait la  formule  : 

AzH3 

/      NazH» 


en  s*appuyant  sur  ce  fait  que  les  essais  de  transformation  de  ce 
corps  en  diamidocarbazol  avaient  échoué,  et  que  par  conséquent 
cette  formule  était  plus  admissible  que  la  suivante: 


AzH2  — <:         > — {       V-  AzH^ 


La  transformation  en  dérivé  du  carbazol  se  produit  toutefois  en 
«ut  de  la  façon  suivante  :  on  chauffe  1  partie  de  chlorhydrala 
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de  m.-diamidobenzidine  avec  6  parties  d'acide  chlorhydrîquo  i 
18  0/0  en  tubes  scellés  à  180-190®  pendant  10  heures.  Le  contenu 
des  tubes,  évaporé  à  sec,  est  repris  par  de  Teau  bouillante,  déco- 
loré au  noir  animal,  et  décomposé  à  chaud  par  de  Tacide  sulfuri- 
que  dilué.  Le  sulfate  de  diamidocarbazol  se  sépare  par  refroidis- 
dissement  en  belles  aiguilles  incolores.  La  base  cristallise  en 
aiguilles  brillantes,  ne  possédant  pas  de  point  de  fusion  déterminé. 
Elle  noircit  à  200®  et  prend  ensuite  un  aspect  goudronneux. 
Ce  diamidocarbazol,  de  formule  : 


AzH2 


AzH2 


AzH 


donne  de  belles  matières  colorantes  tétrazoïques  ayant  des  pro- 
priétés tinctoriales  analogues  à  celles  de  la  benzidine. 

L*auteur  avait  signalé  ce  fait  {loc,  cit.)  que  les  dérivés  de  la 
benzidine,  substitués  en  meta-  ne  fournissent  que  des  matières 
colorantes  ternes  et  teignant  mal  le  coton. 

Au  contraire  lorsqu'il  se  forme  latéralement  une  chaîne  fermée, 
par  anhydrisalion  ou  par  condensation,  comme  par  exemple  dans 
les  deux  aminés  suivantes  : 


AzH2 


/~\_/~\ 


\. 


/ 


\_/ 


AzIP 


;02 

beniidinesuirone. 


AzH2 


Oxyde  de  diamidodiphénylène. 

on  obtient  des  couleurs  azoïques  aussi  intéressantes  que  celles 
de  la  benzidine. 

La  benzidine  diorthodisulfonée  et  la  diorlhodioxybenzidine 
n'offrent  au  contraire  aucun  intérêt  au  point  de  vue  des  matières 
colorantes.  e.  e. 


Aetion  die  1»  pliénylliydrazine  «nr  les  extraits 
tunniqiiies  f  €•  BtETTUVeER  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  t&9, 
p.  125).  —  L*auteur  a  obtenu  par  cette  action  des  combinaisons 
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hydraziniques  incristalUsables  et  qui  n'ont  pu  être  isolées  com- 
plètement. 

Dans  une  autre  note  (p.  134),  l'auteur  parie  de  l*action  du 
cyanure  de  potassium  et  de  Thydroxy lamine  sur  Tacide  gallique 
et  le  tannin.  Le  premier  reste  à  peu  près  inaltéré  dans  ces  réac- 
tions ;  le  tannin  est  converti  en  acide  gallique.  éd.  w. 

Suri»  enpréinef  A.-C  OUIlEllIAJirS  {Rec.  irav.  cbim, 
Pays-Bas,  1890,  t.  •,  n°  4,  p.  171).  La  cupréine  se  combine  aux 
bases.  Les  dérivés  calcique,  plombique  et  argentique  se  forment 
par  double  décomposition  entre  un  dérivé  alcalin  et  un  sel  calcique, 
plombique  ou  argentique  soluble. 

Les  dérivés  sodique  et  potassique  s'obtiennent  en  dissolvant 
l'alcaloïde  dans  un  faible  excès  de  lessive  alcaline  ;  on  ajoute  alors 
de  l'alcool  fort  et  assez  de  lessive  concentrée  pour  produire  un 
dépôt  cristallisé.  On  dissout  ce  dépôt  en  chauffant,  puis  on  refroidit 
lentement.  La  cupréine  potassique  ou  sodique  se  dépose  alors  en 
grandes  écailles,  qu*on  essore  à  la  trempe  et  entre  des  doubles  de 
papier.  Chauffés  au-dessus  de  120*"  ces  dérivés  alcalins  paraissent 
se  décomposer  et  se  colorent  en  rouge. 

Cupréine  potassique  C*»H«*KAz«0«+8H«0.  —  Lamelles  hexa- 
gonales ou  cristaux  aciculaires. 

Cupréine  sodique  C*'H**NaAz'0*  +  5H*0.  —  Écailles  grasses 
au  toucher  sans  forme  déterminée. 

Cupréine  ammonique.  —  La  cupréine  se  dissout  dans  l'ammonia- 
que concentrée  avec  production  d'unematière  gélatineuse,  d'où  il  est 
difficile  d'isoler  un  corps  pur. 

L'auteur  recherche  comment  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de 
l'alcaloïde  se  modifie  sous  l'influence  de  quantités  différentes  d'al- 
calis et  trouve  :  1"*  que  ce  pouvoir  rotatoire  spécifique  reste  le  même 
si  Ton  combine  la  cupréine  à  la  potasse,  la  soude,  la  lithine  ou  la 
baryte,  pourvu  que  la  concentration  soit  la  même  et  que  les  quan- 
tités de  la  base  soient  équivalentes  ;  2^  qu'en  combinant  la  cupréine 
aux  alcalis  fixes,  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  l'alcaloïde  dimi- 
nue, toutes  choses  égales  d'ailleurs,  à  mesure  que  le  liquide  contient 
une  plus  grande  quantité  de  base;  3*  que  le  pouvoir  rotatoire  spé- 
cifique de  la  cupréine  diminuée  mesure  que  la  solution  est  plus  riche 
en  alcaloïde;  4''  qu'on  atteint  le  maximum  du  pouvoir  rotatoire  spé- 
cifique de  la  cupréine  lorsqu'on  a  combiné  une  molécule  de  cet 
alcaloïde  avec  une  molécule  de  KOH  ou  de  NaOH. 

La  cupréine  se  comporte  avec  les  acides  comme  une  base  diacide, 
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mais  envers  les  bases,  en  vertu  de  son  caractère  phénolique,  comme 
un  acide  monobasique. 

Il  existe  probablement  un  rapport  entre  cette  propriété  et  ce  fait 
que  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  l'alcaloïde  sous  Tinflluence 
des  acides  diffère  considérablement  sous  les  deux  états  de  satu- 
ration tandis  qu^au  contraire,  lors  de  la  formation  d'un  dérivé  mé- 
tallique qui  ne  s'accomplit  que  dans  une  seule  proportion,  ce  pou- 
voir rotatoire  spécifique  reste  à  peu  prés  invariable  en  présence 
d'un  excès  croissant  d'alcali. 

La  formule  C*9H«oA2«<oh  (Hesse,  Bull.  t.  4S,  p.  477)  qui 

représente  un  phénol  à  2  groupes  hydroxyle  parait  inacceptable. 

R.  c. 

Sur  l'Uoeinelioiiine^  O.  HESSE  (Lieb.  Aûn.  Ch.,i.  t«0, 
p.  !!{lâ-226).  —  Cet  isomère  de  la  cinchonine  a  été  mentionné  dans 
un  travail  antérieur  de  l'auteur  (Bull.  (3),  t.  t,  p.  128).  11  a  été 
obtenu,  en  outre,  par  divers  autres  auteurs  (Comstock  et  Kœnigs, 
Bull,  t.  49,  p.  827;  Caventou  et  Girard,  BuIL,  t.  49,  p.  88; 
Jungfleisch  et  Léger,  BulL,  t.  49,  p.  743).  Pour  le  préparer  on 
dissout  30  grammes  de  sulfate  de  cinchonine  dans  150  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré;  après  vingt-quatre  heures  on  verse  la 
solution  dans  de  l'eau  froide,  on  la  neutralise  à  peu  près  par  la  soude, 
puis,  après  refroidissement  du  mélange,  on  ajoute  uq  excès  de 
soude  et  on  extrait  l'alcaloïde  par  l'éther.  Après  avoir  distillé  la 
majeure  partie  de  l'éther,  le  liquide  restant  abandonne  d'abord  de 
petites  aiguilles  (Â)  ;  par  une  nouvelle  concentration,  le  résidu  se 
prend  en  une  masse  cristalline,  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cris- 
tallisation; c'est  Y isocincbonine  C*®H**Az*0  qui  se  présente  en 
cristaux  brillants,  fusibles  à  125^,  et  volatils  sans  décomposition;  on 
peut  la  distiller  dans  un  courant  d*hydrogène.  Elle  est  soluble  dans 
l'alcool,  réther,  l'acétone,  la  benzine,  le  chloroforme,  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  les  alcalis;  elle  est  alcaline  au  tournesol,  neutre 
à  la  phénolphtaléine.  Elle  est  lévogyre  a,pj=— 53'',7  pour/?  =1 
et  /  =  15**;  =  —  55%6  pour  /):=3.  Ses  sels  sont  amers,  non  fluo- 
rescents, précipitables  par  l'ammoniaque;  le  précipité  est  rési- 
neux et  un  peu  soluble  dans  AzH^.  Le  chlorhydrate  neutre 
Ct»H**Az*O.HCl+ H*0  cristallise  en  prismes  hexagonaux,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans 
l'éther;  déshydratés  (à  140*)  ils  fondent  à  201^  a^^j  =  — 71%2  en 
solution  aqueuse  (pour/?=2),  — 28*»,3  pour /)==2  et— 149*»  en  so- 
lution   chloroformique  à   22'',  pour  /7^2.    Le  chloroplatinaie 
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(C*»H»«Az«0)«.PtCl«H«4-8H*0  est  un  précipité  peu  soluble  dios 
reau  froide;  le  chloroplaiinate  acide  C*»H»«Az*0.Pta«H*4-2I«) 
est  un  précipité  amorphe,  qui  se  tranforme  à  chaud  en  aiguilles  ren- 
fermant i  H?0.  Le  cbloraurate  acide  est  amorphe  et  très  peu  so- 
luble. Le  cboromercurate  C**H**Az*O.HCl.HgCl*  se  précipite  à 
chaud  en  petites  aiguilles.  Le  cblorozincate  C**H««Az*0 .  HCl .  ZnCl* 
se  dépose  en  petites  aiguilles  solubles  dans  Teau  bouillante ,  ainsi 
que  Viodbydrate  neutre  C*»H««AzO.HI+H«0  et  le  sulfocyanate 
Qi9HMAzO.CAzSH.  Le  sulfate  neutre^  soluble  dans  Teau  et  dans 
Talcool,  cristallise  en  prismes  orthorhombiques  ;  le  sulfate  acide, 
en  aiguilles  déliées.  VoxaJate  neutre  (C*9HmAz«0)«C*H*0«  est  en 
aiguilles  incolores  solubles  dans  Teau. 

La  cinchonicine  n*a  pas  pu  être  convertie  en  isocinctionine  et  It 
transformation  inverse  n'a  pas  non  plus  été  observée. 

Quant  à  la  première  cristallisation  (A),  elle  renferme  de  Vapocin- 
cbonine  et  Vbydrocincbonine,  base  que  MM.  Caventou  et  Willm 
ont  rencontrée  dans  le  sulfate  de  cinchonine  du  commerce  et  qu'on 
n*a  jusqu'à  présent  pu  isoler  qu'en  oxydant  la  cinchonine  par 
le  permanganate.  Pour  Tisoler  de  rapocinchonine  dans  la  cris- 
tallisation A,  on  dissout  ces  bases  dans  SO*H*  à  80-100*  et 
on  oxyde  la  solution  étendue  d*eau  par  quelques  gouttes  de  pennin- 
ganate  ;  après  précipitation  ultérieure  des  bases,  on  reprend  celles- 
ci  par  l'éther,  qui  ne  dissout  que  Tapocinchonine. 

Ayant  traité  le  bisulfate  de  cinchonine  par  l'acide  sulfurîqoe 
étendu  et  bouillant,  suivant  les  indications  de  MM.  Jungfleisch  et 
Léger,  Tauteur  n*a  observé  la  formation  ni  des  deux  oxycin* 
chonines,  ni  de  cinchonibine,  mais  seulement  rapocinchonine  et  It 
cinchonigine,  qui  est  identique  avec  risocinchonine  ;  quant  à  la  cin- 
chonitine  et  la  cinchoniline,  il  les  regarde  comme  identiques  av€C 
l'hydrocinchonine  et  rapocinchonine.  Les  bases  obtenues  par  l'ac- 
tion de  Tacide  oxalique  et  de  Tacide  sulfurique  sur  la  cinchonine 
(Caventou  et  Girard)  sont  l'hydrocinchonine,  risocinchonine  et 
une  base  qui  parait  être  identique  à  celle  que  fournit  l'oxalate  de 
cinchonicine  traité  par  l'acide  sulfurique.  eo.  w. 

Sur  1»  Wriitrine  eristellisécf  F.  B.  AHREM9  [D. 

cb,  G. y  t.  tUf  p.  2700).  —  Action  du  brome.  —  Lorsqu'on  traite 
à  froid  la  vératrine  par  l'eau  de  brome ,  on  obtient  une  poudre 
jaunâtre,  amorphe,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  ralcooi  el 
Téther,  et  dont  la  formule  est  C»«H*»AzO»Br«. 

Soumise  à  l'action  de  la  potasse  aqueuse,  cette  poudre  se  trans- 
forme en  C^'H^'AzO'Br*,  corps  amorphe  de  couleur  jaune  pile. 
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Ces  deux  composés  sont  des  produits  d'addition. 

Décomposition  de  la  vératrine.  —  1**  Par  les  alcalis.  En  dé* 
composant  la  vératrine  soit  par  la  potasse  aqueuse  concentrée» 
froide,  soit  par  l'eau  de  baryte  à  rébullition,  soit  par  Tanimo- 
niaque  à  la  température  ordinaire  ou  mieux  à  200'',  en  tube 
scellé,  Fauteur  a  obtenu  les  mêmes  produits  de  décomposition.  Ce 
sont  l'acide  angélique  et  la  cévine. 

2*  Par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  La  vératrine,  soumise 
pendant  quelques  heures  a  Taction  d'une  solution  concentrée, 
bouillante  d'acide  chlorhydrique,  fournit  une  solution  rouge  ;  l'é- 
ther  enlève  à  cette  solution  une  forte  proportion  d'acide  tiglique  ; 
la  solution  acide  rouge  est  alors  évaporée  à  sec  et  fournit  une 
masse  amorphe,  dont  la  composition  est  à  peu  près  constante. 

Elle  donne  à  l'analyse  :  C=73,28  0/0;  H=8,2  0/0;  a=7,5  0/0; 
Az  =  2,9  0/0. 

Oxydation  de  la  vératrine.  —  L'acide  nitrique  brûle  complète- 
ment cette  base  :  Tacide  chromique  fournit  un  peu  d'acide  carbo- 
nique et  de  Taldéhyde  éthylique;  le  permanganate  donne  les 
acides  acétique  et  oxalique. 

Distillation  sèche.  —  La  vératrine,  distillée  vivement  dans  une 
petite  cornue  de  verre,  fournit  de  Tacide  tiglique  et  une  base,  la 
^picoline,  identique  à  celle  que  Stohr  a  retirée  de  la  strychnine. 

Dans  cette  opération,  Tauteur  avait  de  plus  remarqué  la  pré- 
sence d'une  petite  quantité  d'une  base  secondaire  ;  il  a  pu  l'obtenir 
en  proportion  notable  en  effectuant  la  décomposition  de  la  véra- 
trine en  présence  de  chaux.  On  opère  comme  suit  :  la  vératrine, 
mélangée  avec  trois  fois  son  poids  de  chaux  vive,  est  introduite 
dans  un  tube  à  combustion.  A  l'extrémité  du  tube  on  adapte  un 
appareil  de  Liebig  rempli  diacide  chlorhydrique,  suivi  d'un  second 
appareil  rempli  de  brome.  On  opère  la  distillation  en  ayant  soin 
de  ne  pas  trop  élever  la  température  ;  pendant  toute  l'opération^ 
on  remarque  le  dégagement  d'un  gaz  combustible.  Les  produits 
obtenus  sont  :  de  la  ^-picoiine  et  la  base  secondaire  déjà  obser- 
vée ;  celle-ci  est  transformée  en  dérivé  nitrosé,  pour  la  séparer 
de  la  p-picoline;  régénérée  de  celui-ci,  elle  a  été  identifiée  avec 
la  ^-pipécoline.  L'appareil  à  brome  contenait  du  bromure  d'isobu- 
tylène  (CH«)«=CBr-CH«Br.  v.  A. 

Sur  1»  vératrine f  S.  STRAWSKY  (Mon.  f.  C/i.,  t.  tir 
p.  482-486).  —  En  faisant  bouillir  un  mélange  de  vératrine  com- 
merciale et  de  potasse  alcoolique,  l'auteur  a  obtenu,  conformément 
aux  indications  de  Bosetti,  un  mélange  de  cévidine  et  de  vératroîno,. 
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ainsi  que  les  acides  vératrique  et  angélique.  En  soumettant  le 
mélange  de  ces  deux  bases  à  la  distillation  avec  de  la  potasse,  Q  a 
recueilli  une  huile  jaunâtre,  assez  complexe,  d*oii  il  a  pu  isoler  de 
la  mélhylamine. 

La  distillation  de  la  vératrine  avec  la  poudre  de  zinc  a  fourni 
des  produits  complexes  dont  Tétude  n^est  pas  achevée;  l'oxydation 
par  le  permanganate  donne  de  Tacide  oxalique;  Faction  du  chlo- 
rure d*acétyle  n'a  fourni  que  des  produits  résineux.        ad.  f. 

Sur  les  eouibinMSoiis  HBOtées  busiqve»  des  m'^^" 
ne»    de   Viei»    satlva    et    de     Pisuni    satiTiaHaf    E« 

»CMUIi5BF  (ife/ï.  pbjrs.  Ch,,  t.  i&,  p.  140-161.)  —  L'auteur  a 
pu  extraire  des  graines  de  Vicia  une  certaine  quantité  de  choline 
et  de  bétaïao.  Les  pois  renferment  aussi  de  la  choline;  ils  contien- 
nent en  outre  un  composé  qui  parait  différer  en  quelques  points 
de  la  bétaïne,  et  dont  l'étude  n'est  pas  torminée.  ad.  p. 

Sur  1»  berbérine  et  l'Iiydroberbérlne  %  R.   CïASB 

{Arch.  de  Pharm,  (3),  t.  t8,  p.  604-663.] — Berbêrinb. — AcéloBe* 
berbérine  C*®H"AzO*.C3H«0. — On  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à 
dissolution  complète  un  mélange  de  sulfate  de  berbérine  (50  gr.), 
d'eau  (1000  gr.)  et  d'acétone  (500  gr.),  on  filtre  chaud,  on  ajoute 
de  la  soude  Jusqu'à  réaction  alcaline,  on  agite  vigoui*eusement  et 
on  laisse  refroidir.  L'acétone-berbérine  se  dépose  sous  la  forme 
d^une  poudre  cristalline,  d'un  jaune  citi*on.  Cette  combinaison  est 
détruite  par  les  acides  dilués,  avec  mise  en  liberté  d'acétone  et 
formation  du  sel  de  berbérine  correspondant  à  l'acide  employé. 

Si  l'on  chauffe  au  bain-marie  dans  un  appareil  à  reflux  un  mé- 
lange d'acétone-berbérine  (2  gr.),  d'alcool  (50*^)  et  de  chloro- 
forme (5°*^),  on  obtient,  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  légère- 
ment concentrée,  de  la  berbérine  pure,  en  aiguilles  jaunes  renfer- 
mant C*®H*''AzO*.6H*0.  Cet  hydrate  perd  par  compression  dans 
du  papier  une  demi-molécule  d'eau,  et  par  la  dessiccation  dans 
l'air  sec  ou  au  bain-marie  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  4HH). 
La  berbérine  pure  se  décompose  au-dessus  de  150"*  sans  fondre 
nettement. 

La  berbérine,  préparée  par  la  décomposition  du  sulfate  à  l'aide 
de  la  baryte,  cristallise  en  aiguilles  renfermant  5,5H*0;  dess^ 
chée  à  lOO"",  elle  est  anhydre;  enfln  elle  attire  l'acide  carbonique 
de  l'air  sans  former  avec  lui  de  combinaison  définie  :  la  berbérine 
provenant  de  la  combinaison  acëtonique  conserve  2H*0  à  100*  et 
n'attire  pas  l'acide  carbonique  de  l'air. 
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Uod  solulioD  aqueuse  do  sulfate  de  beritérine  donne,  par  l'addi- 
tion d'un  excès  d'eau  de  lirome,  un  pi-écipilé  jaune,  amorphe,  ren- 
fermant CWH''AzO*.Br».HBr  +  H»0;  par  des  lavages  à  l'alcool 
froid,  ce  corps  perd  2  atonies  de  brome  el  présente  alors  la  com- 
position C*'H''AzO*.Br*.HBr;  enfin,  Iraité  par  l'aicool  ctiaud,  ce 
nouveau  composé  perd  encore  'i  atomes  de  brome  el  se  convertit 
en  bromiiydrnte  de  berbérine  C^H^AïiO*  HBr+2H*0. 

Bromofornm-berbérine. — La  berbérine  réceinment  précipitée 
se  dissout  dans  le  bramororme  :  la  solution  abandonne  parévB- 
porotiou  à  basse  température  des  cristaux  ayant  pour  composition 
C*''H'''AzO*.CHBr''.  Cette  combinaison  est  instable  el  se  détruit 
par  les  dissolvimls  neutres;  traitée  par  le  chlorolbrme,  elle  se 
convertit  en  chloroformeberbérine  C*"H"AzO*.CHGI*. 

Dichloroforme-berMrine  C*"H'''AzO*.2CHCI*.  —  On  obtient 
cette  combinaison  en  dissolvant  à  cbaud  [a  chloroforme-berbérine 
dnnp  un  peu  de  nhloroforme,  ol  en  ajimiant  de  l'alcool  à  la  li- 
queur :  elle  se  présente  en  longs  cristaux  prismaliiiues,  qui  perdent 
â  100"  une  molécule  de  chloroforme. 

,4/coo/-i!(er/jw-/MeC*<'H"AzO*.C»H"0.— Masse  cristalline  jaune, 
obtenue  en  abandonnant  à  basse  température  une  dissolution  de 
berbérine  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  :  l'eau  dédouble  ce 
corps  en  ses  composants. 

La  berbérine,  récemment  précipitée,  agitée  à  froid  avec  du  bro- 
mure d'élhylêne  en  présence  d'un  excès  de  soude,  se  convertit 
en  bromhydrale  de  berbérine  G»nH»"'AzO*.HBr-|-2H»0.  Le  chlo- 
rure d'élhylêne  fournit  dnns  les  mt'mes  conditions  du  chlorhy- 
drate de  berhi^rine  C«H"AzO*.HCl-t-2H*0. 

Au  contraire,  l'iodurc  d'éthyle  donne  par  un  traitement  onnlogue 
un  produit  ri'nddilion  C»"H"AzO'.C»HM,  qui  cristallise  dans  l'al- 
oool  faible  en  aiguilles  orangées  :  traitée  par  l'oxyde  d'argent  et 
l'eau,  celte  combinaison  donne  un  produit  cristallisable,  cjui  parait 
renfermer  un  mélange  de  l'hydrate  d'ammonium  correspondant  el 
du  carbonate  de  cet  ;nnmonium;  soumis  à  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  cet  liydrate  d'ammoniujn  in:pur  se  convertit  en  aiguilles 
jaunes  ayant  pour  formule  G*nH"AzO».G«HsClH-4H*0. 

L'iodure  d'amyle  s'unit  avec  la  berbérine  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  l'iodure  d'éthyle;  l'iodo-amylate  C*'»H'''AzO*  G^H"! 
cristallise  dans  l'alcool  faible  en  aiguilles  jaunes. 

Le  sulfure  d'ammonium  réogil  sur  le  sulfate  de  berbérine  et  sur 
la  berbérine  libre  en  donnant,  suivant  les  conditions  de  l'expérienca, 
des  produits  amorphes  ou  un  composé  cristallisé.  On  obtient  des 
aiguilles  rougeâtres  ayant  pour  composition  (C*"H'''AzO*)*H*S''  en 
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opérant  comme  il  suit  :  on  dissout  2  grammes  de  sulfate  de  ber- 
bérine  dans  un  mélange  de  100  grammes  d'eau  et  de  100  grammes 
d'alcool  au  bain-marie,  on  porte  le  liquide  à  rébullition  et  on  y 
ajoute  150  grammes  dé  sulfure  d*ammonium  jaune  :  on  voit  pea 
à  peu  se  déposer  des  aiguilles  rougeâtres  qui,  après  lavage  à 
Talcool  et  à  Téther,  présentent  la  composition  ci-dessus.  Si  Ton 
répète  la  même  opération  avec  du  polysulfure  d'ammonium  d'un 
brun  clair,  on  obtient  un  composé  ressemblant  au  précédent ,  mais 
ayant  pour  formule  (C«oH"AzO*)«H«S«. 

Hydroberbérine.  —  L'hydroberbérine  se  produit  lorsqu'on  traite 
une  solution  sulfurique  faible  de  sulfate  de  berbérine  par  le  zinc 
et  l'acide  acétique,  au  bain-marie,  jusqu'à  coloration  jaune  du  li- 
quide ;  on  précipite  alors  par  un  excès  d'ammoniaque,  on  sèche 
à  100*,  on  redissout  dans  le  chloroforme  et  on  précipite  par  rai- 
cool.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  jaunâtres,  appartenant  ao 
système  clinorhombique,  et  ayant  pour  formule  C*^H**AzO*  et 
fondant  à  166%5. 

Chauffée  avec  de  l'acide  iodhydrique,  d'après  la  méthode  de 
Zeisel,  Thydroberbérine  perd,  comme  la  berbérine  elle-même, 
deux  groupes  méthyle,  contenus  dans  la  molécule  à  l'état  de  mé- 
Ihoxyle. 

L'hydroberbérine  se  combine  à  la  température  du  bain-mahe 
avec  Tiodure  de  méthyle,  en  donnant  des  cristaux  jaun&tres.  très 
solubles  dans  l'eau,  moins  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  2^ 
235«  et  renfermant  C»oH«AzO*.CHM+H«0. 

Traité  au  bain-marie  par  Teau  et  le  chlorure  d'argent,  cet  iodomé- 
thylate  se  convertit  en  cblovométbylate,  C«oH«AzO*.CH«Cl  -f  8H«0; 
ce  sel  forme  des  cristaux  qui  se  déshydratent  à  100-105*.  Par 
double  décomposition,  il  permet  de  préparer  le  nitroméihvlêie 
C*oH«*AzO*.CHa.A20»H+H«0, aiguilles  jaunâtres,  qui  fondent ea 
se  décomposant  à  251-S52o.  Le  chlorométhylate  forme  des  com- 
binaisons avec  les  chlorures  d'or  et  de  platine  :  le  chJoraunte 
C'<>H**AzO*.CH«Cl.AuCP  se  présente  en  petits  cristaux  orangés, 
fusibles  à  198-199*;  le  chhroplatinate  (C«oH«*AzO*.CH3Cl;«PlCH 
est  une  poudre  jaune,  amorphe,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'eau. 

L'iodométhylate  d'hydroberbérine  n'est  pas  attaqué  par  la  po- 
tasse aqueuse  au  bain-marie  ;  l'oxyde  d'argent  le  transforme  au  con- 
traire en  un  hydrate  G^oHtiAzO^CHs.OH-f  4H*0,  qui,  cnstallis< 
dans  Taoétone  bouillante,  forme  une  poudre  jaunâtre,  fusibie* 
q>rèa  dessiccation,  à  163-iM*,  très  soluble  dans  le  chloroforme, 
PéUier  de  pétrole,  TacéUte  d'éthyle,  les  alcools  méihylique  et 


» 
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éthylique.  Chauffé  à  100'  dans  un  courunt  d'Iiydrogène,  ce  com- 
posé 6e  transforme  eti  tnèthylli^di-obfrbvviuc.  C»'H"AzO*-|-H'0; 
ce  dernier  corps  crislallise  dans  un  mélange  de  cliloroforme  et 
d'élhei'  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  avec  décomposition 

\.6snUiUedométby}hydroberbévis]eC?m*^\iOKQO*m-\-\,b}VO 
forme  des  cristaux  eolubles  dans  l'eau.  Le  chloraurale 

Cï>H"A»0'.HCI.AuCP-|-2H=0 

<0st  un  précipité  qui  commence  à  fondre  à  130". 

L'hydroberbérine  s'unit  à  l'iodure  d'éthjle  pour  donner  un  iodé- 
Ibyialo  C*'>H*'AzO*.C«Hsi+HsO,  qui  se  présente  en  cristaux 
prismatiques  jaunâtres,  fusibles  à  218-219"  :  les  eaux-mèree 
abandonnent  par  évaporation  des  cristaux  brillants,  d'un  brun 
foncé,  presque  Insolubles  dans  l'alcool  bouillant  et  renfermant 
C*''H*>AzO'.G*H--'J,I».  L'iodélhylale  d'hydroberbérine  n'est  pas 
attaqué  par  la  potasse  au  bain-marie. 

Le  chhràthylati!  (T bydroberbêriae  C*oH*'AKO*.C»HsCl+a,5H*0, 
M  présente  en  belles  aiguilles  incolores;  on  l'obtient  par  l'ncljon 
du  cblorure  d'argent  sur  riodétliylate;  il  retient  une  demi-molé- 
oule  d'eau  à  105",  fond  à  IS^l'iO"  dans  cette  eau  de  cristallisation, 
puis  se  sobdiiie  el  fond  une  seconde  fois  en  se  décomposanLà  itb". 

Le  nilro-élbyiate  C*«fI»'AzO'.C*lP.Ai!0«H-t-H»0  cristiiUise  en 
aiguilles  Jaunâtres,  qui  fondent  en  se  décompoËant  à  243-244°. 

Le  cA/o7-aHr8WC*'>H»'AzO».GHsCl.AuCF  fond  à  179-180";  on 
peut  le  faire  cristalliser  dans  l'eau  alcooHséc  bouillante.  Le  li/iYoro- 
pklinate  (CS<»H»'AzO*.GH3CI)*PtCl*  crislallise  dans  un  mélange 
bouillant  d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique  en  petites  aiguilles 
oratigoes,  (jui  se  décomposent  en  fondant  ii  227-228". 

En  traitant  l'iodélbylale  d'hydroberbérine  par  l'oxyde  d'argenl 
en  présence  d'alcool  à  50  0/0  au  bain-marie,  on  obtient  un  bydrate 
d'aminoiiiam  C*'>H*'AzO*.C»H''OH  +  4H»0  qui,  cristallisé  dans 
l'acétone;  forma  une  poudre  incolore,  très  amére  et  fusible  à 
158-161°.  Chauffé  k  100°,  ce  composé  se  convertit  en  éthylhydro- 
Aerj6éWii»ïC**H**AzO*4-^H*0,  aiguilles  incolores,  qui  après  cris- 
tallisation dans  un  mélange  d'alcool,  de  chloroforme  et  d'acétate 
d'étbyle,  fondent  en  se  décomposant  à  233-235",  après  avoii-  perdu 
à  100°  â  molécules  d'eau. 

Le  chloraiirslc  délliylbydrobvrbériue  G«H«AzO*.HCl.AuC13 
est  amorphe,  rougeâtre,  et  fond  à  181-182°.  Le  chloroplaiioale 
(C"H«AzO».HCI)»PtCI'  est  une  poudre  orangée,  amorphe,  fusible 
ù  218-219°. 
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Chauffée  au  bain-marie  aveo  de  Tiodure  d'éthyle,  réthylhydro- 
berbérine  régénère  Tiodéthylate  d'hydroberbérine. 

Une  solution  chloroformique  d*hydroberbérine,  traitée  à  une 
température  inférieure  à  O"*  par  une  solution  chloroformique  de 
brome,  fournit  un  précipité  amorphe  d*un  brun  rougeâtre,  qui, 
après  lavage  au  chloroforme,  présente  la  composition 

G20H2tAzO*.Br*.HBr; 

chauffé  pendant  longtemps  à  100**,  ce  corps  perd  du  brome  et  de 
Tacide  bromhydrique  et  parait  se  transformer  en  une  dibromo- 
hydroberbérine.  On  peut  faire  cristalliser  le  perbromure  dans  le 
chloroforme,  et  on  1  obtient  alors  en  aiguilles  brillantes,  roa- 
geâtres,  qui  ne  fondent  pas  encore  à  270''. 

Chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique  au  bain-marie,  le  brom- 
hydrate  du  tétrabromure  précédent  donne  du  bromure  de  potas- 
sium et  un  composé,  qui  cristallise  dans  Tacétate  d'éthyle  en  ai- 
guilles jaune-citron,  fusibles  à  148-151'',  insolubles  dans  Feau, 
solubles  dans  Talcool  bouillant,  et  paraissant  avoir  la  composition 
d'une  monobromohydroberbévine.  ad.  f. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  morpliinei  m.  OAltfCM» 

jmOMT  [Arcb.  de  Pbarm.  (3),  t.  «8,  p.  572-596].  —  Dérivés 
acétylés  de  la  morphine.  —  La  diacétylmorpbine 

C"HnAz03(Gni30)2 

peut  être  obtenue  au  moyen  de  l'anhydride  acétique  ou  du  chlo- 
rure d'acétyle  :  ce  dernier  réactif  est  celui  qui  fournit  les  meilleurs 
résultats,  au  point  de  vue  de  la  pureté  du  produit.  On  chauffe  aa 
bain-marie  la  morphine  avec  un  excès  de  chlorure  d'acétyle,  dans 
un  appareil  à  reflux  ;  au  bout  de  quatre  heures,  on  distille  Texcès 
de  réactif,  on  reprend  le  produit  par  l'eau,  on  précipite  par  le 
carbonate  de  sodium  et  on  fait  recristalliser  dans  l'acétate  d'éthyle. 
La  diacétylinorphine  forme  des  cristaux  anhydres,  fusibles  à  169*. 

Le  chloroplatinate  [C*^H*iAzO»(G«H30)«.HCI]«PtCl*  et  le cA/or- 
aurate  C"H*^A;sO»(CaHaO)«.HCl.AuCl«  sont  amorphes  et  anhy- 
dres. 

La  diacétylmorpbine  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
sans  donner  de  coloration  ;  l'acide  azotique  concentré  donne  une 
solution  jaune,  qui  passe  peu  à  peu  au  vert  clair;  la  solution  sulfu- 
rique chauffée  a  100*  pendant  une  demi-heure  prend,  par  Taddilioa 
d'acide  nitrique,  une  coloration  rouge  sang.  Le  chlorure  ferrique 
ne  donne  pas  de  coloration  ;  l'acide  iodique  n'est  pas  réduit.  Le 
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réacUrd'Erdmann  dissout  la  diacétylmorphitie  avec  une  coloration 
jaune  faible  ;  la  solution  suirurique  il'acide  vaiiatlique,  avec  une 
coloralioii  roiifreàtre  ;  le  réactif  de  Frôhde,  avec  une  colnralion 
i-ouge  cerise,  qui  passe  peu  à  peu  au  rou^e  sale,  puis  au  jaune. 

On  n'a  pas  réussi  à  préparer  de  dérivés  nitréa  ni  bromes  de  la 
diacélylmorphine.  Soumise  a  rébullilion  avec  de  IVau,  la  diac6- 
tylmorpliine  se  convertit  en  xmouoacét y I morphine;  celte  base, 
déjà  obtenue  par  becketl  et  Wright  au  moyen  de  la  morphine  et 
de  l'ai-ide  acétique,  donneun  c/i/orA/rf;-fl/eG"H<»AzO'(G»H30)HCI 
très  peu  soluble,  et  un  ubhroplutiaale 

amorphe.  Elle  présente  les  réactions  suivantes:  l'acide  sulfurique 
concentré  la  dissout  sans  se  colorer;  l'acide  nitri([ue  foncentré 
donne  une  solution  rouge  sang,  qui  passe  peu  à  peu  au  jaune  ;  In 
solution  sulfuri(|ue,  chauffée  à  100°  pendant  une  demi-heure,  prend 
par  addition  d'acide  nitrique  une  coloration  rouge  sang.  Le  chlo- 
rure ferrique  ne  donne  pas  de  coloralion.  L'acide  iodique  est  ré- 
duit. Le  réactif  d'Erdmann  diâsoul  l'a-acélylmorphioe  avec  colo- 
ration jaune;  la  solution  sulfurique  d'acide  vanadique,  avec  une 
coloralion  indécise,  passant  du  rouge  au  bleu,  puis  au  vert;  le 
réaclif  de  Frôhde  donne  une  belle  coloration  violette,  qui  passa 
rapidement  au  bleu,  puis  au  jaune.  L'a-acétylmorphine  fond  à  187". 
La  ^-acètylniorphino  peut  être  préparée,  d'après  les  indications 
de  Beckett  et  Wright,  en  cliaufTanl  pendant  cinq  heures  à  100°  un 
mélange  en  proportions  moléculaires  de  morphine  sèche  et  d'an- 
hydride acétique.  Elle  est  amorphe  et  se  décompose  vers  180°.  Le 
cblorh/dratu  est  très  soluble;  le  cbloroplatinate 

[G"  H  '8Aï03(Cm30)H  CI  I^PtCl» 

est  amorphe  et  anhydre. 

Beckett  et  Wright  ont  décrit  une  y-a ce lyl morphine  qui  se  pro- 
duirait en  même  temps  que  la  p-acétylmorphiue  :  l'auteur  n*a  pu 
retrouver  cette  base,  mais  il  a  constaté  dans  les  produits  de  la 
réaclion  la  présence  d'un  peu  d's-acétylmorphine,  de  diacétylmor- 
phine  et  de  morphine  inaltérée. 

Dibamoytaiorphine  C"H'''A7,O3(C''Hs0)*.  —  L'action  du  chlo- 
rure de  benzoyie  sur  la  morphine  fournirait  d'après  FoIstoriT 
[Bull.,  (2),  t.  34.  p.  711)  une  tribenzoylmorphioe  fusible  â  180°. 
L'auteur  n'a  pu  obtenir  dans  cette  réaction  que  la  dibenzoylmor- 
phine  ;  celte  base  fond,  après  cristallisation  dans  l'acétate  d'éthyle, 
à  lui)".  Pai' dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  ehaud, 
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tUe  fournit  une  liqueur,  qui  laisse  déposer  par  refiroidîssemeiil  des 
flocons  amorphes  paraissant  constituer  on  chïorhydrmîe.  Le  fhkh 
roplatinate  [C«"H"AzO»((?HSO)*HCipPtCH  est  amorphe. 

La  dihenzoylmorphine  n'est  pas  altérée  par  Teso  bouillante  : 
l'acide  sulfurique  concentré  la  dédouble  assez  rapidement  en  acide 
benzoîque  et  apomorphine.  Elle  présente  les  réactions  suivantes  : 
les  acides  sulfurique  ou  nitrique  la  dissolvent  sans  coloration  ;  li 
sohition  sulfurique,  chauffée  à  100*,  prend  par  addition  d'acide 
nitrique  une  coloration  rouge-sang  ;  le  chlorure  ferrique  ne  donae 
pas  de  coloration  ;  l'acide  iodique  n*est  pas  réduit.  Le  réactif  de 
Frôhde  donne  une  coloration  rouge-pourpre  passant  peu  a  peu  an 
jaune  ;  la  solution  sulfurique  d'acide  vanadîque,  une  coloratioQ 
rougeàtre ,  très  stable  ;  le  réactif  d'Erdmann ,  une  coloration 
jaune. 

Action  du  chlorure  d'acétjrle  sar  Toxydimorphine.  —  En  chaur* 
faut  un  mélange  d*oxydimorphine  et  de  chlorure  d*acétyle  ea 
excès  au  bain-marie  dans  un  appareil  à  reflux,  on  a  obtenu  une 
masse  jaunâtre,  qui  fournit,  par  dissolution  dans  l'eau ,  précipi- 
tation par  le  carbonate  de  sodium  et  cristallisation  dans  l'éther.  des 
croûtes  cristallines  jaunâtres,  ayant  la  composition  d'une  /c^r«- 
cétyloxydimorphine  Ca*H»*Az«0«(C«HaO)*-i-5H«0.  Ce  corps  bru- 
nit  vers  200*  et  fond  en  se  décomposant  à  2o0-255*. 

Le  chlorhydrate  C»*HmAz«0^C*HK))*.2HC1  -f  4H«0  est  peu 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid.  Le  rhioropiê' 
/i72fl/eapourcompositionC**H»«Az«O«(C«H»O)*.2HCI.PtCl*-h6H«0. 

La  tétracétyloxydimorphine  présente  les  réactions  suivantes  : 
l'acide  nitrique  concentré  la  dissout  en  une  liqueur  orangée: 
l'acide  sulfurique  donne  à  froid  une  solution  d'abord  verte,  pois 
bleue,  qui,  chauffée  â  100*  et  additionnée  d'acide  nitrique,  passe  aa 
brun  rouge.  Le  chlorure  ferrique  ne  donne  pas  de  coloratftio; 
l'acide  iodique  n'est  pas  réduit.  Le  réactif  d'Erdmann  donne  uoe 
solution  brune,  passant  peu  â  peu  au  bleu  verdâtre  ;  le  réactif  de 
Prohde,  une  solution  violette,  passant  peu  à  peu  au  bleu  foneé 
puis  au  bleu  verdâtre  ;  la  solution  sulfurique  d'acide  vanadiqoe 
prend  une  coloration  orangée,  passant  successivement  au  verl 
puis  au  bleu. 

Action  du  chlorure  dacétyle  sur  rapometphine.  —  Le  chlorfay» 
drate  (Vapomorphine  est  très  lentement  attaqué  par  le  chlorure 
d*acétyle  :  un  mélange  de  ces  deux  corps,  chauffé  à  Tébullitioa 
pendant  quelques  heures,  puis  abandonné  à  la  température  ordi- 
naire pendant  plusieurs  jours,  finit  par  donner  une  solution  homo- 
gène :  si  Ton  chasse  par  distillation  l'excès  de  chlorure  d*acétyie. 
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on  parvient  à  faire  cristalliser  le  résidu  dans  un  mélange  d'alcool 
et  d'acide  chlorhydrique  faible  :  on  obtient  ainsi  le  chlorhydrate 
dacétylapomorphine  C*"ïH»«AzO*(C«H30).HCI+  1/2  H^O.  La  base 
elle-même  est  très  altérable  et  n'a  pu  être  obtentie  à  Tétat  de 
pureté.  Le  chloroplatinate^  très  altérable,  a  pour  composition 
[C*7H*«AzO«(C«H3)O.HCl]*PtCl*  +  8  ou  4  H«0. 

Le  chlorhydrate  d*acétyIapomorphine  présente  les  réactions  sui-* 
vantes  :  Tacide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  un  liquide 
d*abord  incolore,  qui  passe  peu  à  peu  au  rose  ;  chauffée  à  100*  et 
additionnée  d'acide  nitrique ,  cette  solution  passe  au  rouge  pâle. 
L'acide  nitrique  concentré  donne  une  solution  violette,  qui  passe 
bientôt  au  rouge-sang,  puis  à  l'orangé.  Un  mélange  de  sucre  et 
d'acide  sulfurique  donne  une  coloration  rougeâtre.  Le  réactif 
d'Ërdmann*  fournit  une  solution  d'un  vert  sale,  qui  passe  peu  à  peu 
au  brun,  puis  au  rouge.  Le  réactif  de  Frôhde  donne  une  solution 
vert  foncé,  puis  bleu-violacé,  et  enfin  jaune-verdâtre  ;  la  solution 
sulfurique  d'acide  vanadique  se  colore  en  gris,  puis  en  violet  et 
enfin  en  rouge.  Le  chlorure  ferrique  se  colore  en  rouge-brun  ; 
l'acide  iodique  est  réduit  avec  dépôt  d'iode.  ad.  p. 

Sur  les  alealoMes  de  la  belladone  i  O.  HESSE 
{Lieb.  Ann,  Ch,^  t.  ••!,  p.  87-107). — Après  un  aperçu  historique 
sur  la  question,  l'auteur  |  fait  connaître  un  nouvel  alcaloïde,  qu'il  a 
trouvé  dans  les  fruits  ou  la  racine  de  belladone ,  et  qu'il  nomme 
alropamine.  Pour  l'obtenir,  il  dissout  les  bases  contenues  dans  les 
eaux-mères  de  l'atropine,  dans  Tacide  acétique,  et  y  ajoute  du  chlo- 
rure de  sodium,  qui  détermine  une  cristallisation  du  chlorhydrate 
d'atropamine  ;  ce  traitement  peut  être  appliqué  directement,  avant 
l'extraction  de  l'atropine,  si  le  produit  brut  est  riche  en  atropamine, 
ce  qui  a  lieu  quelquefois  si  l'on  part  de  la  racine  de  belladone. 
Après  plusieurs  cristallisations  avoc  intervention  de  noir  animal, 
le  chlorhydrate  d'atropamine  est  pur.  Sa  base,  mise  en  liberté  par 
l'ammoniaque  et  l'éther,  reste,  après  évaporation  de  sa  solution 
éthérée,  sous  Taspect  d'un  vernis  incolore,  mou,  se  iluidifiant  à 
60*,  inaltérable  à  100*  et  ayant  pour  composition  C*''^H**AzO*,  for- 
mule donnée  par  M.  Merling  à  la  belladonine  {Bull.^  t.  48,  p.  349) 
et  par  M.  Pesci  à  l'apoatropino.  L' atropamine  est  soluble  dans 
Talcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  le  pé- 
trole léger  et  dans  l'eau;  sa  solution  alcoolique  est  optiquement 
inactive;  sa  saveur  est  amère;  sa  réaction,  nulle  à  l'égard  delà 
phtaléine  du  phénol,  est  alcaline  à  l'égard  du  tournesol.  Incristalli- 
sable  elle-même,  elle  donne  quelques  sels  qui  cristallisent  bien.  Le 
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cbhr hydrate  C*''H**AzO*.HCl,  assez  soluble  dans  l'eau  chaade, 
cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  236»,  très  peu  solubies 
à  froid  ,  surtout  en  présence  de  NaCl.  Le  cbloropIatimU 
(Ci7H*«AzO*)>H*PtGl^  est  en  petites  aiguilles  orangées  peu  solu- 
bies dans  l'eau  froide  ;  le  chloraurate  est  en  lamelles  brillantes 
jaunes  ;  le  chloromercurate  se  dépose,  par  le  refroidissement,  da 
lamelles  nacrées.  Le  bromhydrate  est  en  lamelles  nacrées  très 
peu  solubies  en  présence  de  KBr.  Viodbydrate  forme  des  cristaux 
volumineux;  Viodomercurale  est  un  prédpité  cristallin.  Le  su/Zo- 
cyanate  est  oléagineux.  Le  nitrate  forme  des  lamelles  peu  so- 
lubies. Le  sulfate  neutre  est  en  lamelles  incolores. 

L'atropamine  n'exerce  pas  Taclion  myçiriatique  de  Tatropine,  de 
rhyoscianiine  et  de  Thyoscine. 

Belladonine,  —  Elle  se  forme  lorsqu'on  expose  le  chlorhydrate 
d'atropamine  à  Taction  de  la  lumière  en  présence  de  HCi  ;  par  l'é- 
vaporation  du  sulfate  d'atropamine;  par  Tébullition  de  cette  base 
avec  la  baryte  ou  les  acides  HCI  et  SO^H*  étendus.  Pour  Tobtenir 
on  chauffe  le  chlorhydrate  d'atropamine  à  80*  avec  HCI  concentré, 
on  étend  d'eau,  puis  on  précipite  par  AzH^.  Elle  est  incristallisaUe 
et  ses  sels  sont  amorphes.  Le  e/2/or/r/(/ra/aC*''H**AzO*HCl  est  on 
précipité  résineux  ;  le  cbloroplatinate  renferme 

(C»iH2iAz02)2H2PlCl«  +  3H20. 

L'atropamine  ainsi  que  la  belladonine,  son  produit  de  transforma* 
tion,  sont  dédoublées  par  HCI  fumant  en  pseudotropine  C«H**A20 
(Ladenburg,  Bull,  t.  8S,  p.  116)  et  acide  atropique  C*H»0«. 

L'action  de  la  baryte  bouillante  ou  de  HCI  plus  étendu  donne, 
outre  la  pseudotropine,  un  peu  d*acide  atropique  et  deux  acides, 
C»H»0«  et  C»H*oO»,  qui  sont  différents  de  l'acide  atropique  et  de 
Tacide  tropique,  car  ils  sont  amorphes. 

Comme  i'hyoscine,  Tatropamine  n*est  pas  un  principe  constant 
de  la  belladone  ;  l'auteur  ne  l'a  pas  rencontrée  dans  la  plante  cul- 
tivée, non  plus  que  dans  les  feuilles  de  la  belladone  sauvage  ;  la 
racine  de  cette  dernière  n'en  contient  en  général  que  des  traces, 
tandis  que  l'auteur  en  a  trouvé  des  quantités  notables  dans  une 
racine  de  belladone  d'origine  inconnue.  Sa  présence  parait  du 
reste  être  limitée  aux  racines.  La  teneur  de  l'atropine  dans  la  bel- 
ladone est  sujette  aussi  à  de  grandes  variations.  kd.  w. 


U  Gérant  :  G .  MASSOJI. 
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EXTRAIT  DES  PflOCËS-VERBAUX  DES  SEANCES. 


Présidence  de  M.  A.  Galiti 


Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  EssNKR  (Jules),  sous-direcieur  de  l'usine  de  dynamite  de 
Port- Vendras,  présenté  par  MM.  Fhiedel  et  Hanhiot. 

M.  Mahie,  agrégé  de  la  Taculté  de  médecine  de  Toulouse,  pré- 
senté par  MM.  Friedel  et  Haller. 

M.  Brison,  présenté  par  MM.  Hanhiot  et  Caubier. 

M.  Dbbains,  67,  avenue  de  Saint-Cloud  (Versailles),  présenté  par 
MM.  FiuEDEL  et  Petit. 

M,  Chakvoz,  pharmacien,  à  Evian  (Haute-Savoie),  préseolé  par 
MM.  Petit  et  Haishiot. 

M.  Thillat  envoie  à  la  société  un  pli  cacheté. 

M.  le  Président  annonce  à  la  Société  la  mort  de  M.  Vl-^drsco, 
ijui  devait  pi-endre  la  parole  à  celle  séance,  et  rappelle  en  rjnelques 
mots  les  Iravau.'c  de  ce  savant. 

M.  Couturier  a  déterminé  les  constantes  d'éthériUcation  de  l'al- 
cool pinacolique,  et  a  trouvé  des  nombres  oorrespondant  à  un 
alcool  secondaire  :  vitesse  initiale,  llj.Ôi  0/0  ;  limite,  r>0.61  0/0. 

Le  bromure  pinacolique  préparé  en  saturant  à  0°  l'alcool  pina- 
colique par  HBr  est  solide  à  la  température  ordinaire  :  il  fond  à 
24-25°,  et  bout  à  182"  avec  une  légère  décomposition.  Traité  par 
la  potasse  sèche  ou  alcoolique,  il  a  donné  deux  carbures  isomé- 
riqoes  C»H'<  :  le  pseudobutjlélhylène  {CH3)''C.CH  =  CH»  et  le 
télraméthylélhylène  (CH-^j^C^GlCHa)*.  Le  pseudobutylêlhylène 
donne  un  bromure  liquide  G^H"Bi*.  Oxydé  par  le  permanganate 
de  potassium,  il  donne  un  glycol  (GH3i'iG.GH0H-CH*0H.  liqtude 
houillaut  h  197',  et  donnant  avec  l'anhydride  acélique  à  150°  une 
diacétine  bouillant  à  21K". 
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Le  tétraméthyléthylène  a  donné,  par  une  oxydation  semblable, 
de  la  pinacone.  Ce  carbure  s'est  combiné  à  Tacide  hypochloreux 
pour  donner  une  cUorhydrine^  qui,  traitée  par  la  potaasa  sèche, 
donne  l'oxyde  de  tétraméthylélhyléne  identique  à  celui  de  M.  Ellé- 
kow. 

Le  bromure  pinacolique  cbaufTé  à  lOO""  avec  une  solution  aqueuse 
d'ammoniaque  ne  doane  pas  d^amiaes,,  mais  un  teal  carbure,  le 
tétraméthyléthylène. 

La  transposition  moléculaire  est  complète,  et  la  forme  symé- 
trique paraît  être  la  plus  stable  pour  les  hydrocarbures  dérivés  de 
la  pinacone. 

M.  Maquenne  propose  d'identifier  les  divers  sucres  en  évaluant 
le  poids  d'osazones  qu'ils  peuvent  fournir  dans  des  conditions 
déterminées.  Ces  poids  sont  très  variables,  ainsi  qme  le  montrent 
Les  chiffres  suivants:  lévulose,  66;  glucose,  34;  galactose,  â3; 
maltose,  11.  En  appliquant  cette  n&éthode,  il  a  pu  recoxmaitre  que 
la  tréhalose  donne  par  dédoublement  uniquement  du  glucose.  Il 
décrit  ensuite  Téther  octoacétique  du  tréhalose. 

M.  Haller  fait  une  série  de  communications  sur  des  travaux 
exécutés  dans  le  laboratoire  de  Tinstitut  chimique  de  la  faculté 
des  sciences  de  Nancy. 

n  annonce  que  M.  P.-Th.  Muller,  en  traitant  l'étber  cyanacétique 
sodé  par  les  chlorures  de  succinyle  et  de  phtalyle,  a  obtenu  les 
éthers  succino-  et  phtalocyanacétique 

CH2-C0  VX) 

Ces  éthers,  bouillis  avec  de  l'eau,  se  dédoublent  respectivement 
en  acides  succinique  et  phtalique  et  en  éther  cyanacétique  ou  ses 
produits  de  décomposition. 

M.  P. -Th.  MuHer,  en  soumettant  l'éther  cyanacétique  sodé  à 
l'action  de  Tazotite  d'amyle,  a  réussi  à  isoler  Téther  isonitroso- 

cyanacétique  C^CO^G^H^,  éther  qui  possède  une  fonction  nette- 

nGAz 
ment  acide. 

M.  Hallbr  a  étudié,  en  collaboration  avec  H.  Hetd  ,  l'action  di 
cyanure  de  potassium  en  pondre  sur  les  éthers  a-bromo-acéto^cé- 
tique  et  Y-bromo-acéto-acétique.  Le  premier  de  ces  éthers  ne  leur  t 
pas  fourni  d*éther  a-acétocyanacélique  dans  les  conditions  ou  ils 


•  m 
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oui  Opérer  conmie  od  pouvait  s'y  ftiftendre-,  tandis  qmp  lé  see<md,  au 
lieu  de  donner  naissance  h  de  Téther  y-cyanacélo-acétiquey  n'a 
fourni  que  de  Téther  succinosuccinique. 

M.  Haller  a  étudié  raction  des  alcoalates  de  soude  â  haute 
température,  200  à  250o,  sur  le  camphre. 

L'éthylate  de  soude  agit  comme  réducteur  et  transforme  le 
camphre  en  boméol.  Il  ne  se  forme  que  des  traces  d'acide  cam- 
phique.  Cette  réaction  ressemble  a  celle  de  M.  Berthelot,  qui,  en 
faisant  agir  la  potasse  alcoolique  sur  le  camphre  à  iSO*",  a  obtenu 
àxjt  boméol  et  de  Tacide  camphique. 

Le  butylate  et  Tamylate  de  sodium  donnent  des  liqttides  qui,  à 
l'analyse,  fournissent  des  nombres  répondant  à  la  composition  cfu 
butyl-  et  de  Tamylcamphre. 

Le  benzylale  de  soude  donne  naissance  à  une  huile  épaisse  qui 
renferme  du  benzylcamphre  qui  cristallise. 

Ce  benzylcamphre  s^obtient  encore  en  faisant  agir  du  chlorure 
de  benzyle  sur  du  camphre  sodé. 

Enfin  M.  HalIer  Ta  préparé  en  réduisiant  le  benzalcamphre  au 
moyen  de  Tamalgame  de  sodium. 

/C=CH.C«H^ 
Ce  benzalcamphre  C^H**<r  I  ,  ainsi  qu'un  certain  nom- 

bre de  ses  homologues  supérieurs,  a  été  préparé  en  traitas^  du 
camjlhre  sodé  par  les.  aldéhydes  benzoïque,  cuminique^  cinna- 
mique,  méthylsalicylique  et  éthylsalicylique.  Il  se  forme,  dans  ces 
conditions,  le»  eorpa  suâvants.  : 

Benzalcamphre C^W^<(  1 

.C=CH.G6H*.C3ir 
Gimtnaleampbre CPHi*<^  i 

.a:^CIl.GH=CH.C6H5 
Cinuamatcamphre C^ïl^'\  \ 

X=GH.G«H*.CX:H3 
Méthylsalicyialcamphre  . . .     G^H  i*^  1 

>C=CH.a«H4.0C2H5 
Eibylsalicyiateampbre C^H^^  | 

tous  corps  parfaitement  cristallisés,  sauf  le  cinnamalcamphre. 

Les  eaux  de  btrage  centïennent,  sous  forme  de  sels  de  sonde, 
les  acides  correspondants  aux  aldéhydes. 

Tous  ces  dérivés  aHéhydiques  du  camphre  possèdent  un  poovoîr 
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rotatoire  considérable  et  fournissent  par  hydrogénation  des  aloojl- 

/CH.R« 
camphres  de  la  forme  C^H**<r  l 

L'action  réductrice  de  Téthylate  de  soude  a  encore  été  mise  e 
évidence  par  MM.  Haller  et  Minguin. 

Quand  on  chauffe  de  Tanthraquinone  et  de  la  désoxybenzoîoe 
à  200-250^'  avec  G^H^ONa,  on  transforma  les  composés  respecti- 
vement en  anthracène  et  en  stilbène. 

M.  Haller  continue  ses  recherches  sur  Taction  des  alcoolates  de 
sodium  sur  les  molécules  organiques,  et  en  particulier  sur  cellei 
qui  renferment  des  groupements  hydrocarbonés  dans  le  voisinage 
des  groupements  négatifs. 

M.  Van  t'Hoff  a  étudié  les  exceptions  connues  à  la  loi  de  Raoult, 
où  rabaissement  moléculaire  expérimental  est  plus  petit  que  ne  le 
prévoit  la  théone.  Les  cas  connus  sont  au  nombre  de  quatre  :  le 
thiophène  en  solution  benzénique,  le  m.-crésol  en  solution  dans 
le  phénol,  Tantimoine  en  solution  dans  Tétain,  le  ^-naphtol  en 
solution  dans  la  naphtaline.  Pour  ces  substances  (le  m.-crésol 
excepté),  il  a  pu  démontrer  que  les  cristaux  formés  n'étaient  pas 
constitués  par  le  dissolvant  pur,  mais  par  un  mélange  isomorphe 
du  dissolvant  et  du  corps  étudié.  L'auteur  signale  en  terminant  un 
procédé  de  séparation  de  Tantimoine  qui  consiste  à  le  transformer 
en  hydrogène  antimonié  gazeux,  puis  à  le  régénérer  de  celui-bi. 

M.  Bertrand  a  constaté  qu'en  chauffant  doucement  une  petite 
quantité  d'un  glucose  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré 
tenant  1  millième  d'orcine  en  dissolution,  on  obtient  une  liqueur 
rouge  orangé  si  le  glucose  est  en  C^,  et  violet  bleu  s'il  est  en  G*. 
Les  mannites  ne  donnent  rien,  ni  les  sucres  à  chaîne  fermée  ;  mais 
les  saccharoses,  les  gommes,  l'amidon,  Tamygdaline,  etc.,  donnent 
la  coloration  correspondant  aux  glucoses  qui  entrent  dans  leur 
molécule. 

Si  on  emploie  la  phloroglucine,  la  coloration  est  toujours  rouge. 
Ces  réactions  sont  dues  à  la  formation  d'un  furfurol  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  les  hydrates  de  carbone.  Avec 
ceux  en  C*,  c*esl  du  furfurol  ordinaire  ;  avec  ceux  en  G**,  c'est  un 
méthylfurfurol.  Une  trace  de  ces  liquides  donne,  à  chaud,  la  réec- 
tion  indiquée  pour  les  composés  générateurs. 

On  peut  appliquer  la  réaction  à  l'orcine  chlorhydrique  pour  ca- 
ractériser, au  microscope,  les  tissus  lignifiés  :  ils  prennent  rapide- 
ment, à  froid,  une  coloration  violette  accentuée. 
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N*  96.  —  Sur  les  ehronll«s  basiques  de  auifi^ésiiuii  et  de  sine  et 
•or  le  ehrosdte  neutre  de  esdmlimi  t  par  ■•  €v.    VIARD. 

Parmi  les  combinaisons  du  sesquioxyde  de  chrome  avec  les 
protoxydes  obtenus  par  voie  sèche,  on  n'a  décrit  que  des  com- 
posés qui  correspondent  à  la  formule  MO.CrH)^  et  qu'on  peut 
appeler  les  chromites  neutres.  L'objet  du  présent  travail  est  de 
montrer  que  le  magnésium  et  le  zinc  peuvent  fournir  des  chro- 
mites basiques,  tandis  que  le  cadmium,  dans  les  mêmes  conditions, 
ne  fournit  que  le  chromite  neutre. 

Les  principales  circonstances  de  formation  de  ces  composés 
sont  :  là  calcination  du  chromate  ;  l'action,  au  rouge  sombre,  du 
bichromate  de  potasse  sur  Toxyde,  l'action  du  chromate  neutre  ou 
du  bichromate  de  potasse  sur  le  chlorure. 

Quel  que  soit  le  mode  de  préparation  suivi,  il  faut  toujours  les 
laver  aux  acides  pour  enlever  l'oxyde  non  combiné,  qui  se  trouve 
mélangé  au  chromite  inattaquable  par  les  acides.  L'acide  chlor- 
hydrique,  l'acide  azotique,  Tacide  acétique  même  conviennent  pour 
cet  usage;  le  plus  court  est  d'employer  l'acide  chlorhydrique 
bouillant. 

Tous  ces  chromites  basiques,  une  fois  bien  lavés,  passent  à 
travers  les  filtres  (1).  Il  faut  donc  les  laver  par  décantation  et 
attendre,  pour  les  analyser,  qu'ils  se  soient  déposés,  ce  qui  est 
souvent  fort  long,  car  ils  peuvent  rester  en  suspension  dans  l'eau 
parfois  pendant  plus  d'une  semaine  ;  l'addition  de  quelques  gouttes 
d'un  acide  minéral  les  fait  déposer  beaucoup  plus  rapidement. 

Les  analyses  ont  été  faites  concurremment  par  les  deux  procédés 
suivants  : 

i"*  On  chauffe  au  rouge  la  matière  fmement  pulvérisée  et  intime- 
ment mélangée  avec  deux  fois  son  poids  de  chlorate  de  potasse  et 
quatre  fois  son  poids  de  carbonate  de  soude.  On  reprend  par  l'eau 
et  on  recueille  sur  un  filtre  Toxyde  primitivement  combiné  à  Gr^O'  ; 
on  a  soin,  bien  entendu,  après  Tavoir  calciné  et  pesé,  de  vérifier 
qu'il  se  dissout  sans  résidu  dans  l'acide  chlorhydrique.  Dans  la 

(1)  Cette  propriété  commune  à  tous  ces  corps  a  été  signalée  en  1861  j^ar 
Persoz,  bien  qu'il  n'ait  décrit  que  les  chromites  cuivreux  et  cuÎTrique. 
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liqueur  filtrée,  qui  oontieut  ie  cfarone  i  l'éliit  d»  ofarante  akriA, 
on  dose  ce  corps  soit  à  l*état  d'oxyde*  après  réductioa  par  Fakool 
et  l'acide  chlorhydnqua,  soit  par  las  Méthodes  volamétnqnei 
fondées  sur  le  pouvoir  oxydant  de  Tacide  chromique. 

2""  On  attaque  la  matière  à  une  doyce  chaleur  par  Taeide  nitrique 
additionné  de  chlorate  de  potasse.  Quand  tout  est  dissous,  on  éva- 
para  presque  «  mocàÊé.  On  reprewd  par  Feun,  et  on  ppiécipite  soi 
la  magnéfiie  à  Tétai  de  phosphate  «nmfnrinco-mnfCD'Ssîen,  soit  le 
zinc  à  l'étal  de  carbonate  {par  ébullitiott  avec  nn  nsoèn  dn  carbo- 
nate de  soude).  Le  chrome  est  doaé  vohunétrâqunineBi  dans  h 
liqueur  filtrée.  Dans  le  cas  du  cadgiinnit  on  Imâie  la  liqueur  pir  m 
courant  d'acide  sulChydrique  qui  précipite  le  cadmann  à  Tétat  dt 
sulfure  et  ramène  l'acide  chromique  â  l'état  de  flesquioxyde  dt 
chrome,  qu'on  précipite  par  Tammoniaque. 

CUROHITES  DS  JIASHKSS 

CêhinatioB  du  cbromBte  de  nmgoésie.  «—  La  cricinaUon  du  chro- 
mate  de  ma^^nésie  au  roupe  naissant  fournit  tme  poudre  bran 
correspondant  à  la  formule  *SMgO  .Gr^O^  : 


TVoavé.         pav  iMgOXi'O*. 

Mga 34.63  .34.83 

Cr^Oa 65.6Î  65.67 

Si  on  opère  la  calcinatioa  à  des  températures  de  pins  em.  phK  le- 
vées, des  quantités  croissantes  de  magnésie  se  séparent  de  lacom* 
binaifion  avec  l'oxyde  de  chrome,  jusqu'à  une  limite  ôMgO.4Cr*0' 
que  Ton  atteint  na  peu  au-dessas  de  la  Fusion  de  rar^ent  et  qui 
ne  se  modifie  pas  quand  on  élève  la  tempécature  juttpi'an  ronge 
blanc;  la  teinte  seule  varie,  et,  de  giis-jaune  ou  ^rts-famn  vers  la 
la  fusion  de  l'argent,  elle  p»asse,  à  très  hante  température,  au  veit 
grisâtre.  Voici  les  analyses  de  deux  produits  obtenus  à  ces  deoz 
teaupémtures  : 

Calculé 
I.  U.  pow  5aif0.4Cr«0*. 

MgO 24.62  24.53  24.63 

O203 75.72  75.42  "^.37 

Ce  composé  SMgO.iO'O^  prend  encore  naissance  q^nd  aa 
chauffe  fortement  un  mélange  de  chromate  neutre  de  potasse,  de 
sulfate  de  magnésie  déshydi*até  et  de  sulfate  de  potasse  :  dmt 
prôparations  ont  donné  des  produits  renfermant  respectivement 
24,44  et  24,50  0/0  de  magnésie. 

La  caldoation  du  •chromate  double  de  magnésie  et  de  pétasse 
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MgOGrO.KOOrO^.SHO  fournii  exactament  ies  mênieB  produits 
que  ceUe  du  ehromata  simple  dans  les  mêmes  oonditioas  : 
Au  rooge  nacssant,  on  obtient  SMgO.GrK)^  : 

MgO 34.21 

Cr^Oî 65.9S 

A  hante  température,  on  obtient  5Mg0.4Gr^^y  ainsi  que  le 
montrent  les  analyses  suivantes  de  deux  produits  obtenus,  le 
premier,  un  peu  au-dessus  de  la  fusion  de  l'argent,  le  second,  au 

rouge  blanc. 

I.  n. 

MgO «.08  24.a0 

CraO* 15.12  75.84 

L'assertion  de  Schweitzer  {Journ.  f.  prakt,  Cbem.^  t.  <•),  à 
savoir,  que  la  calcination  du  chromate  double  de  Mg  et  de  K 
fournit  le  chromite  neutre  de  magnésie  MgO.Gr^O^,  n'est  donc  pas 
vérifiée. 

Action  du  bichromate  dépotasse  sur  la  magnésie.  —  Elle  per- 
met d*obtenir  un  composé  intermédiaire  entre  les  deux  précédents. 
En  chauffant  au  rouge  sombre  un  mélange  de  magnésie  et  8e 
bichromate  de  potasse,  il  se  dégage  de  Toxygène  et  il  se  forme,  en 
même  temps  que  du  chromate  neutre  de  potasse,  une  poudre 
brune  d'un  chromite  de  magnésie  qui  a  pour  formule  âMgO.âCrK)', 
quelles  que  soient  les  proportions  de  bichromate  et  de  magnésie 
employées  : 

3MgO  +  4(K0.2Cr03)  =  3Mg0.2Cr203  +  4KO.Cr03  +  60. 

Voici  les  analyses  de  trois  produits  obtenus  en  chauffant  res- 
pectivement 1  équivalent  de  ma(j;nêsie  avec  1,  4  et  6  équivalents 
de  bichromate  : 

Cticilè 
I.  U.  m.  Moyenne.  |M)iir2Mg0.3Gr*0*. 

MgO 28.43       28.15        28.16        28.25  28.17 

Gr203 71.25        71.84        71.82        71.63  71.83 

Action  des  chromâtes  alcalins  sur  le  chlorure  de  magnésium. 
—  Bien  qu'en  traitant  au  rouge  sombre  le  chlorure  de  magoésiiun 
soit  par  le  chromate  neutre,  soit  par  le  bichromate  de  potasse,  on 
obtienne  des  produits  voisins  de  3Mg0.2Cr^^  dans  le  cas  du 
chromate  neutre,  et  voisins  de  5MgO  .4Cr^0^  dans  le  cas  du  biohro- 
fliatey  Je  ne  crois  pas  cette  réaction  susceptible  de  fournir  des 
produits  bien  purs,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  Toxygàse 
mis  en  liberté  attaque  le  chlorure  de  magnésium.  Or,  Af .  Fréoiy 
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ayant  montré  que  le  chlore  agissant  au  rouge  sur  les  chromâtes 
alcalins  fournit  Cr*0^,  on  doit  craindre»  dans  ces  conditions,  d'ob- 
tenir un  chromite  de  magnésium  plus  ou  moins  mélangé  d'oxyde 
de  chrome.  C'est,  du  reste,  ainsi  que,  en  faisant  passer  de  U 
vapeur  de  MgCl  sur  du  chromate  neutre  de  potasse  fortemeot 
chauffé,  on  obtient  un  produit  cristallisé  dans  lequel  l'examen 
microscopique  reconnaît  un  mélange  de  lamelles  d'oxyde  de 
chrome  et  d'octaèdres  de  chromite  de  magnésium. 

CHHOMITES  DE  ZINC 

Calcination  du  cbromate  de  zinc.  —  Le  chromate  de  zinc  se 
décompose  déjà,  quoique  lentement,  à  440^,  en  fournissant  une 
poudre  d'un  noir  violacé  correspondant  à  la  formule  SZnO .  2Cr*0*. 

CalcQlé 
Troové         poor  3Zn0.2Cr««H. 

ZnO 44.03  44.tJ5 

Gr203 55.95  55.65 

Si  on  effectue  celte  calcination  à  des  températures  de  plus  en 
plus  élevées,  des  quantités  croissantes  d'oxyde  de  zinc  se  séparent 
de  la  combinaison  avec  l'oxyde  de  chrome  ;  mais  ce  dédoublement 
se  fait  ti*ès  lentement,  surtout  quand  la  température  n*est  pas  très 
élevée.  Ainsi  du  chromate  de  zinc  calciné  pendant  trois  heures 
un  peu  au-dessous  de  la  fusion  de  Targent  fournissait  un  produit 
contenant  42,78  0/0  d'oxyde  de  zinc  ;  après  une  vingtaine  d'heures 
de  chauffe  à  la  même  température,  la  teneur  s'était  seulement 
abaissée  à  41,12. 

A  haute  température,  le  dédoublement  se  fait  plus  rapidement 
et  on  obtient  des  produits  dont  la  composition  se  rapproche  de  plus 
en  plus  de  celle  du  chromite  neutre  ZnO.Cr^O^,  mais  sans  arriver 
à  concorder  tout  à  fait  exactement  avec  elle  :  ainsi,  après  plusieurs 
heures  de  chauffe  au  rouge  blanc,  la  teneur  en  ZnO  était  encore 
36,30,  soit  1,60  de  plus  que  ne  le  comporte  la  formule  ZnO. Cr*0*. 
Ces  produits  présentent  un  changement  de  teinte  analogue  à  celui 
qu'on  observe  dans  le  cas  de  la  magnésie  :  du  gris  violacé,  ils 
passent  au  vert  sale  quand  la  température  de  la  calcination  atteint 
le  rouge  blanc. 

Action  du  biclivonmlG  de  potasse  sur  Foxyde  de  zinc.  —  En 
chauffant  au  rouge  sombre  un  mélange  d'oxyde  de  zinc  et  de 
bichromate  alcalin,  on  obtient  une  poudre  d'un  brun  rougeâtre 
ayant  pour  composition  6Zn0.5Cr*03,  quelles  que  soient  les  pro- 
portions respectives  d'oxyde  et  de  bichromate.  Voici  les  analyses 
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des  produits  obtenus  en  chauffant  1  équivalent  de  ZnO  avec  0.8, 1, 
2  et  4  équivalents  de  bichromate. 

Galenlé 
I.  II.  III.  IV.        Moyenne,  poar  6Zn0.5Cr*0s. 

ZnO 88.65        39.42      38.67      39.09      38.96  38.94 

Cr203 61.56        60.57      61.77      60.80      61.17  61.06 

Action  du  chromate  neutre  de  potasse  sur  le  chlorure  de  zinc. 
—  L'action  du  chromate  neutre  sur  le  chlorure  de  zinc  au-dessous 
du  rouge  (soit  en  chauffant  le  mélange  de  ces  deux  corps,  soit  en 
projetant  le  chromate  pulvérisé  dans  le  chlorure  fondu),  fournit 
des  produits  dont  la  composition  dépend  de  la  proportion  des 
réactifs  employés,  tant  que  Tun  d'eux  n'est  pas  en  notable  excès 
par  rapport  à  l'autre.  C'est  ce  que  montre  le  tableau  suivant  : 

Teneur  moyenne  en  oxyde  de  zinc  des  produits  obtenus  en  faisant 
agir  1  équivalent  de  chromate  neutre  de  K  sur  : 

0,6  équivalent  de  ZnCI 38.82 

1  —  39.03 

2  —  41.90 

3  —  42.73 

4  —  43.47 

5  —  44.00 

6  —  44.79 

10  —  44.66 

On  obtient  donc  le  composé  dZn0.2Gr^03  quand  le  chlorure  est 
en  grand  excès  (au  moins  6  équivalents  de  chlorure  pour  1  de 
chromate)  ;  la  réaction  dégage  dans  ce  cas,  non  seulement  de  Toxy- 
gène,  mais  encore  une  certaine  quantité  de  chlore,  surtout  au 
commencement.  Dans  le  cas  contraire,  quand  on  emploie  au  plus 
1  équivalent  de  chlorure  pour  1  de  chromate  neutre,  on  obtient  le 
composé  6Zn0.5Cr*03,  et  il  se  dégage  uniquement  de  l'oxygène. 

ËnQn,  avec  des  proportions  intermédiaires,  on  obtient  des  pro- 
duits qui  doivent  être  considérés  comme  des  mélanges  des  deux 
chromites  précédents.  Il  en  est  du  moins  ainsi  quand  on  effectue 
cette  réaction  au-dessous  du  rouge  ;  car,  lorsqu'on  fait  passer  le 
chlorure  en  vapeur  sur  le  chromate  neutre  chauffé  au  rouge  blanc, 
on  obtient,  comme  je  l'ai  indiqué  [Bull,  (3),  t.  1^9  p.  331],  le 
cbromite  neutre  cristallisé. 

Action  du  bichromate  de  potasse  sur  le  chlorure  de  zinc.  — 
Cette  action,  effectuée  au-dessous  du  rouge,  fournit  des  produits 
dont  la  teneur  en  oxyde  de  zinc  oscille  entre  43,40  et  36,28.  On  doit 
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donc  les  considérer  comme  des  mélanges  de  ohioaûla  neaikte  ane 
les  deux  chromites  basiques  précédents. 

La  calcination  au  rouge  d'un  mélange  de  bichromate  et  de  chlo- 
rure de  zinc,  indiquée  en  1877  par  M.  Gerber  comme  fournissant 
le  chromite  neutre,  peut  donner,  en  eOet,  ce  composé,  maisili 
condition  que  le  bichromate  soit  employé  en  très  notable  excès 
(5  équivalents  de  bichromate  pour  1  do  chlomre).  Aiosî  des  prépa- 
rations faites  avec  des  mélanges  contenant  1  équivalent  de  chlo- 
rure pour  1,  2  et  5  équivalents  de  bichmaiate  ont  fonmi  des  pro- 
duite contenant  respectivement  36.40,  95,78  et  44.60  0/0  d*oi^ 
de  zinc.  C'est  ce  dernier  chiffre  qui  correspond  an  chromite  neotre; 
ce  corps  ainsi  obtenu  constitue  une  poudre  d'un  gm  vioiaoé. 

CHROMITE   DE   CADMIUM 

Le  cadmium  présente  des  résultats  bien  moins  con^>lexes  que 
le  magnésium  et  le  zinc  :  il  ne  fournit  qu'une  seule  combinaison, 
le  chromite  neutre  CdO.Cr*0^. 

Calchiatîon  du  chromate  do  cadmium.  —  Le  chromate  de  cad- 
mium, beaucoup  plus  stable  que  celui  de  zinc,  n'éprouve  aucune 
décomposition  à  440»  ;  il  faut  le  chauffer  au  rouge  pour  le  décom- 
poser, et  il  fournit  alors  une  poudre  verte  de  chromite  neutre  : 

Calculé 
TrouTé.  poar  CîdO.Cr«0«. 

CdO 45.46  45.56 

Cr303 54.10  54.44 

Action  du  bichromate  de  potasse  sur  T oxyde  de  cadmium.  —  En 
chauffant  au  rouge  un  mélange  de  bichromate  et  d'oxyde,  soit  au- 
dessous,  soit  au-dessus  de  la  fusion  de  l'argent,  on  obtient  le 
même  composé.  Voici  les  analyses  de  deux  produits  obtenus,  Fon 
au-dessous,  l'autre  au-dessus  de  la  fusion  de  Fargent  : 

i.  IL 

CdO 46.20  45.10 

Cr203 53.85  54 .27 

Action  des  chromâtes  alcalins  sur  le  cbhrare  de  cadmium.  — 
En  chauffant  à  440®  un  mélange  de  chromate  neutre  de  potasae  €( 
de  chlorure  de  cadmium,  il  ne  se  forme  pas  trace  de  diromite  ;  0 
se  produit  simplement  du  chromate  basique  de  cadmium,  dn 
bichromate  de  potasse  et  du  chlorure  de  potassinm  :  on  en  est 
averti,  parce  que  le  mélange  fond,  alors  que  ni  GdCl  ni  KO.GiO^ 
ne  fondent  a  cette  température. 
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Au  rouge  sonifare,  le  chlorure  mélangé  soit  ayec  le  bichromate, 
soit  avec  le  càromaie  de  potasse,  ne  fournit  paa  non  plus  de  chro- 
mite.  Mais  si  Ton  fait  passer  de  la  vapeur  de  chlorure  de  cadmium 
sur  du  chromate  neutre  chauflé  au  rouge  blanc,  on  obtient,  comme 
je  l'ai  indiqué  [BulL  (8)«  L  9^  p.  333],  le  chromite  neutre  de  cad- 
mium cristallisé. 


JNf  W.  --  Sm  le  tévélbMiliteei  par  H.  K»ml  ViUMET. 

Gustavson  a  montré  que  le  brome  en  excès  agissant  sur  le  cy- 
mène  à  0»  et  en  présence  du  bromure  d'aluminium  le  décompose 
quantitativement  en  toluène  pentabromé  et  en  bromure  d'isopro- 
pyle.  11  m'a  semblé  intéressant  de  rechercher  si  le  térébenthène, 
que  Ton  regarde  quelquefois  comme  un  hydrocymène,  serait  dé- 
doublé de  la  même  manière  avec  mise  en  liberté  de  bromure  d*iso- 
propyle.  J'ai  d'abord  étudié  l'action  du  chlorare  d'aluminium  sur 
l'essence  de  térébenthine  soigneusement  rectifiée,  afin  de  déter- 
miner les  modifications  que  ce  réactif  pouvait  faire  subû*  à  cet  hy- 
drocarbure. 

L  —  Aciioo  du  cbhrure  iTalaminimn  sur  le  térébenthène.  — 
A.  .Quand  on  projette  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  dans  Tes- 
sanoe  de  térébenthine  froide,  on  constate  simplement  une  légère 
élévation  de  température  sans  autre  réaction  apparente,  même 
après  deux  heures  de  contact.  Mais  si  Ton  chauffe  légèrement  ce 
mélange  ou  qu'on  y  ajoute  quelques  gouttes  de  benane,  une  réac- 
tion très  violente  se  produit,  et  le  térébenthène  est  transformé  en 
produits  goudronneux.  J'ai  pu  en  extraire  du  cymène  et  du  toluène. 
D'autres  carbures  benzéniques  prennent  aussi  naissance,  mais  en 
petite  quantité. 

B.  Ces  résultats  étant  peu  satisfaisants,  j'ai  alors  dissous  le  té- 
rébenthène dans  le  sulfere  de  carbone,  comme  le  recommandent 
IfM,  Friedel  et  Crafts,  pour  les  cas  où  le  chlorure  d'aluminium 
exerae  une  action  trop  énergique  sur  les  produits  en  pré- 
sence. 

On  introduit,  par  petites  portions,  le  réactif  dans  le  caii)ure  dis- 
sous dans  trois  fois  son  Tofaime  de  sulfure  de  carbone  et  l'on  agite 
vivement  le  mélange.  On  observe  une  réaction  énergique,  acoom- 
pagaée  d'un  dégagement  de  chaleur  considérable.  On  la  conduit 
Modéréfluent  par  des  additions  successives  de  chlorure  d'aluminium 
et  en  ayant  soin  de  refroidir»  afin  d'éviter  que  le  sulfure  de  carbove 
distille.  On  constate  bientôt  que,  par  de  nouvelles  additions  de 


940         MÉMOIRES   PRÉSENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

chlorure,  le  liquide  ne  6*échaufTe  plus  que  Caiblemeat  et  qu*il  8*est 
formé  au  fond  du  ballon  un  amas  solide,  rou^  sang.  On  arrèla 

l'opération. 

Les  produits  de  la  réaction  sont  traités  par  Teaa,  afin  d'élimioer 
le  chlorure  d'aluminium  ;  l'eau  est  décantée  et  le  liquida  hoileux 
est  lavé  avec  une  lessive  de  soude,  puis  agité  avec  de  Teau.  On  le 
soumet  ensuite  à  des  distillations  fractionnées,  après  avoir  éliminé 
le  sulfure  de  carbone.  On  obtient  comme  produits  principaux  :  un 
liquide,  le  métatérébenthène  de  M.  Berthelot;  un  solide,  le  tétraté- 
rébenthène  de  M.  Riban. 

Il  se  forme  aussi  du  cymène,  du  colophène  et  d'autres  carbures, 
mais  en  quantités  moindres. 

On  voit  que  le  chlorure  d'aluminium  polymérise  l'essence  de  té- 
rébenthine ;  il  y  a  en  même  temps  formation  de  cymène  et  de  di- 
vers autres  hydrocarbures.  La  réaction  est  du  reste  identique  à 
joeWe  observée  par  M.  Riban  avec  le  chlorure  d'antimoine. 

IL —  Action  du  brome  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  sur 
la  térébenthène,  —  Dans  une  solution  de  brome  dans  le  sulfure  de 
carbone  (1  vol.  de  Br  pour  3  vol.  de  CS^)  refroidie  au-dessous  de 
0*^  et  tenant  en  suspension  du  chlorure  d'aluminium  anhydre,  oo 
fait  tomber  goutte  à  goutte  de  l'essence  de  térébenthine.  Il  y  a  une 
réaction  énergique  et  dégagement  d  acide  bromhydrique.  On  igoute 
ainsi  136  grammes  de  G'^H*^  pour  800  grammes  de  Br,  puis  on 
laisse  en  contact  jusqu'à  cessation  du  dégagement  de  HBr,  ce  qui 
exige  plusieurs  heures. 

Les  produits  de  la  réaction  sont  traités  par  l'eau,  puis  par  une 
lessive  de  soude,  et  distillés  après  un  nouveau  lavage  à  l'eau  et  éli- 
mination du  sulfure  de  carbone.  On  obtient  une  petite  quantité  de 
bromure  d'isopropyle  variable  suivant  les  expériences,  et  une  huile 
bromée,  lourde,  à  l'aspect  goudronneux,  se  décomposant  en  déga- 
geant de  Tacide  bromhydrique  quand  on  veut  la  distiller  :  c'est  un 
mélange  de  divers  corps  résultant  de  Taclion  du  brome  sur  les  po- 
lymères du  térébenthène. 

Le  térébenthène,  sous  l'influence  du  brome  et  du  chlorure  d'a- 
luminium, n'a  pas  été  dédoublé  en  bromure  d'isopropyle  et  en  un 
dérivé  brome  du  toluène.  Si  ce  dédoublement  avait  eu  lieu,  on  an- 
rait  obtenu  123  grammes  de  C^H"^Br  au  lieu  de  3  grammes.  Le 
bromure  d'isopropyle  formé  provient  de  l'action  du  brome  et  du 
chlorure  d'aluminium  sur  le  cymène  qui  a  pris  naissance  pendant 
la  transformation  du  térébenthène  en  polymères. 
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N*  98.  —  Emploi  de  la  bombe  eaiorimétrlqoe  ponr  la  délermlna- 
lloa  de  la  ebaleur  de  eombnsllon  de  la  houille  ;  par  ■•  SCHEUBER- 
KESTNBB. 

La  bombe  calorimétrique  de  M.  Bertheloi  se  prâie  très  bien  à  la 
détermination  de  la  chaleur  de  combustion  de  la  houille. 

On  connaît  les  avantages  que  présente,  sur  l'ancien  appareil  de 
MM.  Favre  et  Silbermann,  celui  dont  je  me  suis  servi,  dans  ces 
expériences  avec  les  conseils  obligeants  de  M.  Berthelot  :  la  com- 
bustion complète  de  la  substance,  sans  résidu  gazeux  combustible, 
et,  par  conséquent,  la  suppression  de  pesées  dont  le  nombre  ne 
saurait  être  moindre  de  six,  la  facilité  de  l'observation,  permet- 
tant à  un  seul  opérateur  d'y  suffire,  Timmersion  complète  de  l'ap- 
pareil calorimétrique,  compensent  et  au  delà  l'impossibilité  de  re- 
cueillir les  cendres  du  combustible  minéral.  Du  reste,  la  mise  en 
pastilles  du  corps  destiné  à  l'expérience,  comme  l'a  fait  M.  Ber- 
thelot pour  d'autres  substances,  permet  de  réduire  beaucoup  les 
chances  d'erreur  provenant  d'une  différence  entre  la  teneur  en 
cendres  de  l'échantillon  brûlé  dans  la  bombe  et  de  leur  évaluation, 
au  moyen  de  dosages  préliminaires.  Il  ne  faut  pas  oublier,  du 
reste,  qu'on  a  affaire  à  des  substances  non  définies  au  point  de 
vue  chimique,  impures,  et  dont  la  composition,  même  pour  le  com- 
bustible d'une  même  extraction,  peut  varier  dans  des  limites  con- 
sidérables. 

Pour  me  mettre  autant  que  possible  à  Tabri  d'erreurs  impor- 
tantes au  point  de  vue  de  la  contenance  en  cendres,  la  houille  des* 
tinée  à  Texpérience  a  été  broyée  finement,  la  masse  a  été  mé- 
langée avec  soin,  et  j*en  faisais  six  pastilles  sur  lesquelles  trois 
étaient  brûlées  pour  y  déterminer  les  cendres.  Malgré  les  plus 
minutieuses  précautions,  je  n*ai  que  rarement  trouvé  des  nombres 
à  peu  près  identiques  ;  mais  les  plus  grands  écarts  d'une  pastille  à 
l'autre  n'ont  jamais  dépassé  4  millièmes. 

Les  pastilles  ainsi  obtenues  ont  été  brûlées  dans  la  bombe,  en 
les  plaçant  sur  une  petite  plaque  de  platine  percée  de  trous,  ou 
mieux  encore,  sur  un  treillis  de  ce  métal.  Avant  d'avoir  pris 
cette  précaution,  il  m'est  arrivé,  à  plusieurs  reprises,  surtout  en 
opérant  sur  de  la  houille  grasse,  de  n*avoir  qu'une  combustion  im- 
parfaite et  de  trouver  un  peu  de  coke  à  la  fin  de  l'opération. 

Mais  cet  accident  ne  s'est  pas  reproduit  depuis  que  j'ai  fait  usage 
du  treillis. 

Pendant  la  combustion  dans  la  bombe,  il  se  produit  invariable- 
ment de  petites  quantités  d'acide  azotique,  dont  M.  Berthelot  tient 
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compte  dans  le  calcul  des  calories  dégagées,  et  il  suffit  pour  cèh 
de  procéder  au  titrage  de  cet  acide  libre.  Comme  la  houille  r» 
ferme  toujours  du  sourre,  qui  se  transforme  eu  acide  suIAiriqK 
pendant  la  combustion,  il  devient  nécessaire,  lorsqu'on  veut  airi- 
ver  à  la  plus  grande  exactitude,  de  connaitr»  la  teneur  en  soabc 
de  la  houille  examinée,  afin  de  retrancher  du  titre  Irooré  erin 
afférent  à  Tacide  sulfurique.  I^  résultat  de  celte  sousiractioncift 
le  titre  acide  du  composé  azoté  seul. 

J*ai  opéré  généralement  sur  un  gramme  de  matière  ;  on 
ainsi,  en  se  servant  de  thermomètres  divisés  en  eenlièanes^ 
élévation  de  température  bien  suffisante  pour  faire  diqpanitn 
toute  erreur  importante  d'observation. 

Les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec  les  combustibles,  doni  h 
chaleur  de  combustion  avait  été  déterminée  par  Bl.  Meunier- 
Dollfus  et  par  moi,  il  y  a  vingt  ans,  sont  inférieurs  à  ceux  qM  ' 
nous  avons  obtenus  avec  l'emploi  du  calorimètre  de  MM.  Favre  el 
Silbermann;  la  différence  est  variable  dans  certaines  limites  qd 
ne  modifient  pas  nos  conclusions  générales,  mais,  sur  quelques 
points  de  délail,  apportent  certains  amendements  à  des  aperças 
théoriques,  concernant  In  comparaison  de  la  composition  des 
houilles  et  de  leur  chaleur  de  combustion.  Le  nombre  des  espèces 
de  houille,  donnant  une  chaleur  de  combustion  supérieure  au  total 
de  l'addition  de  celle  des  éléments,  et  sans  tenir  compte  de  kw 
teneur  en  oxygène,  se  trouve  diminué,  de  même  «fue  se  trouve 
naturellement  augmenté  le  nombre  de  celles  dont  la  chaleur  de 
combustion  est  inféi*ieure  à  ce  que  donne  le  calcul  fait  de  cette 
manière. 

Mais  au  point  de  vue  de  l'utilisation  de  la  houille  comme  com- 
bustible servant  au  chauffage  des  chaudières  à  vapeur,  les  pertes 
en  calories  que  nous  avions  trouvées  être  de  20  à  25  0/0  ne  subiront 
qu'une  réduction  sans  importance.  Dans  les  générateurs  plus  mo- 
dernes, munis  de  réchauffeurs  Green,  par  exemple,  les  pertes  que 
l'un  de  nous  a  trouvées  être  de  15  0/0  environ,descendront  à  il  ou 
12  0/0. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  certain  que  j'ai  obtenu  avec  la  bombe 
des  nombres  moindres  qu'avec  l'appareil  ancien.  J'ai  voulu  ine 
rendre  compte  de  la  cause  de  ces  différences. 

J'ai  prié,  a  cet  effet,  mon  ami  M.  Meunier4)olIfu8  de  touIov 
bien  entreprendre  avec  moi  quelques  nouvelles  déterminatioDS 
avec  l'ancien  appareil,  et  nous  avons  recommencé  ensemble  des 
opérations  faites  il  y  a  vingt  ans  el  plus,  mais  en  nous  entourant  des 
précautions  et  en  opérant  avec  la  méthode  que  la  fréquentalion  do 
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laboratoire  de  M.  Berthelofc  m'avait  apprise.  Dans  oes  Gonâitions 
nos  nombres  se  sont  beaucoup  rapproches  de  ceux  obtenus  ave& 
la  bombe. 

Nous  avons  supprimé  la  peau  de  cyg:ne  qui  entourait  le  vase 
edorimétrique,  au  détriment  du  bon  isolement  de  ce  vase;  nous 
avons  également  supprimé  son  couvercle  et  laissé  l'eau  en  coataet 
avec  Tair;.  nous  avons  eu,  plus,  que  par  le  passé,  soin  de  n'opérer 
que  dans  un  local  dont  la  lempéraiure  ne  s'éloignait  pas  trop  de 
celle  de  Veau  du  vase.  Enfin,  nous  avons  cherché  à  brûler  la  subs- 
tance â\iB0  manière  plus  complète,  en  évitant  autant  que  p'ossible 
des  corrections  provenant  soit  de  la  présence  d*une  certaine  quan- 
tité de  coke  dans  le  vase  calorimétrique  après  la  combustion,  soit 
d'une  trop  gi'ande  quantité  de  gaz  combustibles  pendant  la  com- 
bustion. Nous  sommes  arrivés  à  ce  résultat,  comme,  du  reste,  Fun 
de  nous  Tavail  recommandé  déjà,  en  brûlant  la  houille  en  mor- 
ceaux au  lieu  de  la  consumer  en  poudre,,  et  en  alimentant  la  com- 
bustion avec  un  énorme  excès  d*oxygène,  ce  qui  est  impossible 
avec  remploi  de  la  houille  pulvérisée,  car  il  se  produit  des  explo- 
sioa& 

Enfin,  après  avoir  modifié  Tappareil ,  nous  avons  encore  dû 
changer  la  méthode  de*  correction  employée  jusque-là  et  qui  re- 
posait sur  un  coefificient,  préalablement  établi  sur  la  loi  de  refroi- 
dissement et  de  réchauffement  de  l'appareil,  reconnue  par  cette 
expérience  préalable. 

Nous  nous  sommes  servis  de  la  méthode  recommandée  par 
M.  Berthelot,  dans  son  ouvrage  sur  la  calorimétrie,  et  qui  repose 
sur  Tobservation  de  la  marche  de  la  température  de  Veau  du  vase 
avant  et  après  la  combustion. 

En  comparant  la  correction,  avant  et  après  les  modifications 
d'appareil  et  de  méthode,  nous  avons  obtenu  une  diflTérence  consi- 
dérable dans  la  correction  due  à  Tinfluence  de  la  température 
ambiante. 

Le  coefficient  de  correction  établi  suivant  la  méthode  de  Pavre 
et  Silbermann,  avait  été  reconnu  être  de  O'^jOO?,  par  degré  de 
différence  entre  la  ceinture  extérieure  et  Teau  du  vase  ;  après  les 
modifications  indiquées  ci-dessus,  elle  est  tombée  de  moitié  à 
O'yOOl,  par  minute  et  par  degré  de  la  même  différence. 

Nous  avons  fait  des  combustions  dans  ces  conditions  sur  les 
mêmes  échantillons  de  houille,  dans  ce  calorimètre  et  avec  la 
bombe;  mais  nous  avons  toujours  eu  une  différence  en  plus  avec 
l'appareil  Pavre  et  Silbermans;  en  voici  quelques  exemples  : 

Le  charbon  >d#  bois  fimrtement  cfildnè,  tel  que  nous  Favions 
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employé  en  1868,  et  de  la  même  espèce*  qui  avait  produit  entre 
8097  et  8110  calories,  n'en  a  plus  donné  que  8000,  et  avec  It 
bombe  seulement  7929. 

La  houille  de  Ronchamp,  qui  nous  avait  donné  des  résultats 
variant  de  8946  à  916S  calories,  a  donné  avec  Tappareil  moiiâé 
8800  à  8900  calories,  et  avec  la  bombe  8650  à  87S0  calories. 

Avec  les  expériences  plus  récentes ,  les  difiérenoes  sont  moins 
sensibles  ;  ainsi,  voici  les  résultats  détaillés  que  j*ai  obtenus,  en 
employant  de  la  houille  du  bassin  du  Nord  dont  j'avais  déterminé 
la  chaleur  de  combustion  avec  Tappareil  de  Favre  et  Silbermann, 
il  y  a  trois  ans  seulement. 

Houille  maigre  de  Dascoup.  Emploi  de  la  bombe.  —  Matière 
employée,  0^,9965  en  pastilles,  ayant  donné  sur  trois  d*entre  elles 
5.7  0/0  de  cendres  et  d'humidité;  —  élé\'ation  de  température 
totale  3^313;  —  valeur  du  calorimètre,  2100 calories;  —  calories 
totales,  7951  ;  —  correction  pour  le  fer,  22  calories  ;  pour  Tacide 
nitrique,  7  calories.  —  Il  reste,  pour  l'élévation  totale  de  la  tem- 
pérature due  à  la  combustion  de  la  matière,  8351  calories.  Le< 
cendres  et  l'humidité  ont  varié  de  5.63  à  5.79  0/0.  En  faisant  le 
calcul,  on  trouve,  pour  la  houille  pure,  déduction  faite  de  l'humi- 
dite  et  des  cendres,  la  chaleur  de  combustion,  de  8857. 

Avec  l'appareil  de  MM.  Favre  et  Silbermann,  j'avais  obtenu 
8963  ;  la  différence  est  de  106  calories. 

Houille  maigre  de  Douvrin. — Matière  employée  :  0,937  en  pas- 
tilles, ayant  donné  sur  trois  d*entre  elles,  11.7  0/0  de  cendres  et 
d'humidité;  —  élévation  de  température  totale  2^90917  ;  —  calo- 
ries totales  6981  ;  —  corrections  pour  le  fer  et  l'acide  nitrique, 
32  calories.  Il  reste  pour  Télévation  totale  de  la  température  due  à 
la  combustion  de  la  matière  8400  calories,  déduction  faite  de» 
cendres  et  de  Thumidité. 

Avec  l'appareil  de  M.M.  F.  et  S.,  j'avais  obtenu  8545  calories.  Là 
différence  est  donc  de  145  calories. 

J'ai  fait  un  certain  nombre  de  déterminations  de  ce  ^nre  6ur 
des  combustibles  de  toutes  espèces,  et  je  n'en  ai  pas  rencontré  (|oi 
fùt'difïlcile  à  brûler  dans  les  conditions  voulues;  la  bombe  se 
recommande  donc  pour  la  détermination  de  la  chaleur  de  coai- 
bustion  de  la  houille,  comme  étant  d'un  maniement  plus  facile, 
et  d'un  emploi  plus  sûr  que  les  appareils  qu'on  a  employés  jus- 
qu'ici. 

J'ai  eu  récemment  l'occasion  de  brûler  dans  la  bombe  un  éohaa- 
tillon  de  houille  de  Ronchamp  dont  je  connaissais  la  compoaâtioo  ; 
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son  pouvoir  caloriAque,  relativernent  faible»  le  place  au  dernier 
rang  de  ceux  que  j*ai  expérimentés  jusqu'à  présent  ;  mais  aussi, 
sa  compositioD  esUelle  de  nature  à  la  classer  ains«. 

Cette  houille  renferme  : 

Carbone  fixe 17.39  ) 

Carbone  volatil 10.68  j 

Hydrogène 5,06 

Soufre 1.20 

O+Az 5.67 

100.00 

Chaleur  de  combustion  avec  la  bombe,  86â0. 

L'échantillon  de  houille  de  Ronchamp  qui  nous  avait  donné  la 
chaleur  de  combustion  la  plus  faible,  avec  le  calorimètre  de 
MM.  Favre  et  Silbermann,  avait  pour  composition  : 

Carbone  fixe 74.74  J  «^  -g 

Carbone  volatil 12.75  ) 

Hydrogène 5. 10 

Soufre,  azote,  oxygène 7.41 

100.00 
Chaleur  de  combustion,  8946. 

Mais  nous  avons  observé,  M.  Meunier-Dolfus  et  moi,  que  la  cha- 
leur de  combustion  de  la  houille  de  Ronchamp  baisse  à  mesure 
que  diminue  le  carbone  contenu  dans  les  parties  volatiles  de  la 
houille.  L'échantillon  de  houille  brûlé  dans  la  bombe  aurait,  avec 
Tappareil  Favre  et  Silbermann,  donné  100  à  150  calories  de  plus, 
et  serait  arrivé  à  près  de  8800. 

En  résumé,  l'emploi  de  la  bombe  calorimétrique  m*a  constam- 
ment donné  des  résultats  inférieurs  à  ceux  de  Tancien  calorimètre 
de  MM.  Favre  et  Silbermann  ;  les  différences  sont  variables  dans 
une  certaine  mesure,  mais  se  tiennent  généralement  entre  100  et 
200  calories;  la  bombe,  pour  les  raisons  données  plus  haut,  doit 
inspirer  plus  de  confiance  à  l'opérateur,  et  je  pense  que  ses  don- 
nées doivent  être  préférées  à  celles  des  autres  appareils. 


TROISliMB  SBR.,  T.  V,  1891.  mm  80G.  CHM.  QO 
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CHIMIE  6ÉNÈRALE. 


Sur  runiié  de»  poids   atomique» 9  11^. -A.    HOYES 

(D,  cL  G.,  t.  «4,  p.  2â8).  —  Au  lieu  de  prendre  pour  unilé 
H  =  l,  ce  qui  donne  0=15,89,  l'auteur  propose  de  prendre 
0  =  16,  d*où  résulte  la  valeur  H  =  1,007.  Avec  le  second  système, 
on  a,  si  l'on  s*en  rapporte  à  la  table  des  poids  atomiques  de 
MM.  Meyer  et  Seubert,  quelques  éléments  représentés  par  on 
nombre  entier  (carbone,  oxygène,  magnésium,  bismuth),  tandis 
qu*avec  le  système  habituel,  Thydrogène  seul  offre  un  poids 
atomique  entier.  De  plus,  Tauteur  a  calculé  d'après  la  table  indi- 
quée plus  haut,  les  écarts  enti*e  chaque  poids  atomique  dans 
chacun  des  deux  systèmes  et  le  nombre  entier  le  plus  voisin.  Avec 
le  système  0  =  16,  les  écarts  sont  les  uns  positifs,  les  autres 
négatifs  ;  leur  valeur  absolue  ne  dépasse  pas  0,86,  leur  valeur 
moyenne  est  0,11.  Si  l'on  prend  au  contraire  le  système  G  =  15,89, 
les  écarts  sont  tous  négatifs,  ils  peuvent  s'élever  jusqu'à  1,66  en 
valeur  absolue  et  leur  moyenne  est  0,55.  l.  b. 

Explication  de  i*aetivité  optique?  A.  FOCK  (D.  cb. 

G.,  t.  !949  p.  101).  — L'auteur  étudie  d'abord  le  cas  des  substances 
optiquement  actives  à  l'état  non  cristallisé,  c'est-à-dire  par  le  fait 
de  leur  molécule.  Ces  substances  renferment  toutes,  au  moios 
jusqu'à  présent,  un  atome  de  carbone  asymétrique  suivant  la 
théorie  de  MM.  Le  Bel  et  Van  t'Hoif.  L'auteur  suppose  que  le  pou- 
voir rotatoire  proviendrait  d'une  rotation  continuelle  de  chaque 
molécule  autour  de  la  droite  joignant  le  carbone  asymétrique  au 
plus  lourd  de  ses  quatre  sateUites,  cette  rotation  aurait  toujours 
lieu  dans  un  sens  déterminé  par  l'ordre  de  prépondérance  relative 
des  trois  autres.  Comment  cette  rotation  des  molécules  entraîne- 
t-elle  l'existence  du  pouvoir  rotatoire  ?  et  surtout,  comment  une 
molécule  symétrique  et  inactive  par  elle-même  peut-elle,  après 
cristallisation,  donner  lieu  à  un  pouvoir  rotatoire  ?  Four  la  réponse 
à  ces  questions,  nous  préférons  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire 
original.  l.  b. 
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Sur  la  mesure  des  indiees  de  rëfrae^ion  à  des 
températures  relatiTement  élevées  au  moyen  du 
rélleetomèU>e  total  i  S.  MT.  BRlTHIi  (D.  ch.  G.,  t.  M, 

p.  286).  —  L'appareil  n'est  autre  que  le  «  réfleclomèlre  total  »  de 
Pulfrich,  dans  lequel  la  substance  liquide,  dont  on  mesure  l'angle 
limite  de  réflexion  totale,  est  chauiïée  à  une  certaine  température 
déterminée  (jusqu'à  60"  environ).  Pour  cela,  le  manchon  de  verre 
qui  renferme  la  substance  et  qui  est  collé  sur  la  face  horizontale 
d'un  prisme  à  réflexion  totale,  reçoit  la  chaleur  d'un  couvercle 
massif  en  cuivre  d'une  forme  particulière ,  lequel  se  prolonge  par 
une  longue  tige  horizontale  bien  protégée  contre  le  refroidisse- 
ment et  dont  l'extrémité  est  directement  chauffée  par  un  bec  de 
Bunsen.  Un  agitateur  permet  d'assurer  l'homogénéité  du  liquide 
réfringent.  Pour  ce  travail  de  physique  pure,  nous  croyons  devoir 
renvoyer  au  mémoire  original  et  aux  figures  qui  l'accompagnent. 
L'auteur  a  fait  notamment  des  expériences  sur  le  térébenthène,  a 
contrôlé  les  indices  fournis  par  son  instrument  à  diverses  tempé- 
ratures et  pour  plusieurs  raies  au  moyen  de  la  comparaison  avec 
les  résultats  que  fournit  la  méthode  du  prisme.  L'aocord  étant 
aussi  satisfaisant  que  possible,  il  recommande  l'emploi  de  son 
appareil  pour  l'usage  courant  des  laboratoires.  l.  b. 

Remarques  au  sujet  de  la  eritique  faite  par 
M.  S.  TRAUBE  sur  l'iiypotlièse  de  la  dissoelation 
éleetriquei  ».  ARRHElVIUS  {D.  eh.  G.,  t.  t4,  p.  224).  — 

Le  mémoire  visé  se  trouve /A/rf.,  t.  l^Bf  p.  3519.  Nous  croyons 
devoir  nous  borner  à  renvoyer  aux  originaux,  vu  la  difficultë  d'en 
fournir  un  résumé.  l.  b. 

Sur  la  détermination  du  poids  spéeiAque  des 
«uibstanees  i-lsqueuses  rC?-  SCHEIBIjER  (D.  cb.  G., 
t.  !94,  p.  182).  —  Tout  récemment,  M.  J.  Briihl  a  décrit  (Ibid., 
p.  182  ;  Bull. y  S*  série),  un  appareil  à  densité  pour  les  matières 
sirupeuses,  en  disant  que  cet  appareil  était ,  à  sa  connaissance,  le 
premier  de  ce  genre.  En  réalité,  M.  Scheibler,  il  y  a  douze  ans, 
avait  pi^senté  à  un  congrès  de  chimistes  sucriers  (Zeits.  d. 
chem.  d.  Ver.  /.  d.  RûhenzuckeV''Indiist.  d.  deut,  lieiehs^  1878, 
p.  i79i  un  appareil  du  même  genre;  il  en  renouvelle  ici  la  des- 
cription, afin  de  lui  assurer  une  plus  grande  publicité.  L'instru- 
ment se  compose  simplement  d'une  pipette  à  réser\'oir  cylindrique 
en  verre  soufflé,  ou,  pour  mieux  dire,  d'un  réservoir  de  pipette 
muni  à  chaque  extrémité  d'un  robinet.  L?s  deox  cgutages  de  part 


948  ANALYSE   DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

et  d'autre  des  robinets,  sont  rodés  à  Témeri  et  s'emboiteat  à 
volonté  dans  deux  tubes  cylindriques ,  de  manière  à  reconstituer 
ainsi  une  pipette  complète  à  deux  robinets.  (Voir  la  figure  dans  le 
mémoire  original).  On  comprend  sans  difdculté  le  jeu  de  l'appa- 
reil ;  il  est  d*abord  pesé  vide  (sans  les  tubes  de  raccord),  puis 
plein  d'eau  (y  compris  celle  qui  est  dans  la  voie  des  robinets, 
mais  les  ajutages  étant  vides).  On  le  remplit  ensuite  de  la  mélasse 
à  étudier,  en  ajustant  les  tubes  de  raccord,  aspirant  avec  la 
bouche  ou  à  la  trompe.  L'appareil  étant  ainsi  chargé,  sans  la 
moindre  bulle  d'air,  on  ferme  les  robinets,  on  enlève  les  tubes,  oq 
dégorge  les  ajutages  par  un  lavage  à  l'eau  (ou  à  l'alcool,  etc., 
s*il  s'agissait  de  substances  sirupeuses  insolubles  dans  Feaui,  oa 
essuie  et  on  sèche  l'appareil,  puis  on  le  pèse.  L'appareil  peut  se 
construire  de  différentes  grosseurs;  il  permet  d'opérer  à  des 
températures  choisies  à  volonté.  Il  se  recommande  en  outre  par 
ce  fait  qu'il  convient  parfaitement  pour  prendre  la  densité  des 
liquides  ordinaires  aussi  bien  que  des  sirops.  l.  b. 


Ree^iAeation  an  mw^et  de  la  ••luMliSé  d«  ai 
dan»  des  Miëlaiiffe»  d'ea«  e<  d'aleoal  ;  C  9VMWMM- 
IjER  (D,  ch.  G.,  t.  «4,  p.  434).  —  L'auteur  a  publié  anté- 
rieurement (Ibid,,  t.  &,  p.  343)  un  travail  sur  ce  sujet  et  y  a  joint 
une  planche  de  courbes.  Les  trois  courbes  dessinées  en  traits 
pleins,  relatives  aux  températures  0',14  et  40''  sont  parfaitement 
exactes,  mais  on  remarque  en  outre  sur  le  diagramme  deux  autres 
courbes  eu  pointillé  qui  doivent  être  effacées,  ayant  été  insérées  à 
cette  place  par  suite  d'inadvertance.  En  réalité,  ces  courbes  repré- 
sentent les  quantités  théoriques  de  sucre  en  grammes  qui  se  dis- 
solvent dans  100  centimètres  cubes  d'alcool  à  0,10,  âO,  etc.,  100* 
centésimaux,  eu  égard  à  la  teneur  en  eau  de  ces  alcools.  L'an- 
teur  ajoute  qu'on  doit  aussi  rectifier  une  de  ses  conclusions 
(/oc.  cit.f  p.  349)  en  disant  que  l'alcool  aqueux,  quel  que  soit  son 
titre,  dissout  toujours  moins  de  sucre  que  n'en  dissoudrait  l'eau 
qu'il  renferme,  si  celle-ci  était  seule.  l.  b. 

Sur  la  ealuliiliié  dee  ^as   dans  Tean  (I)f   IfW» 

ITIIVILIjBR  (D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  89).  —  L'auteur  décrit  l'ap- 
pareil suivant,  qui  est,  en  somme,  un  perfectionnement  de  VA- 
sorptiomètre  de  Bunsen.  Ici,  l'absorptiomètre  se  compose  d'oi 
grand  ballon  de  verre  dont  le  col  est  formé  d'une  tige  cyUndriqae 
ayant  15  millimètres  de  diamètre  intérieur.  La  tige  part  de  la  par- 
tie supérieure  du  ballon,  se  courbe  presque  auBsitôt  i  angle  droit 
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horizontalement,  puis  se  courbe  de  nouveau  à  an^le  droit  ver- 
ticalement de  haut  en  bas;  câtte  partie  verticale  du  tube  a  un 
mètre  environ  de  longueur;  elle  se  termine  à  sa  partie  ioférieure 
par  un  étranglement,  puis  un  rebord  évasé.  La  tige  verticale  est 
divisés  en  milltmètras  et  soigneusement  calibrée  à  la  façon  d'un 
thermomètre.  Par  des  pesées  au  mercure,  on  a  évalué  la  capacité 
du  ballon  jusqu'à  l'origine  de  la  graduation,  ainsi  que  le  coefllcieot 
de  dilatation  du  verre. 

Ceci  posé,  l'appareil  est  rempli  d'eau  distillée  qu'on  soumet  à 
l'ébulhtion  jusqu'à  évaporation  du  cinquième  de  celle-ci.  On 
bouche  le  tube  avec  un  bouchon  de  caoutchouc,  on  arrête  aussitôt 
l'ébullitioD,  on  pèse  après  refroidissement,  ce  qui  donne  la  quan- 
tité d'eau  sur  laquelle  on  opère.  On  ouvre  alors  l'appareil  sur  la 
cuve  à  mercure;  ce  liquide  vient  alors  remplir  le  vide  laissé  dans 
l'appareil. 

On  mesure  alors  une  certaine  quantité  du  gaz  à  étudier  au  moyen 
d'une  burette  a  gaz;  on  place  la  pointe  de  celle-ci  sous  l'orifice  de 
l'absorptiomètre,  puis,  au  moyen  de  mercure,  on  chasse  lentement 
tout  le  gaz  de  la  burette  pour  l'envoyer  dans  l'absorptiomètre.  Il 
est  bon  de  chauffer  l'eau  du  ballon  vers  80*  pendant  cette  opéra- 
tion; autrement  les  bulles  de  gaz  se  dégogeant  dans  le  vide  pour- 
raient produire  des  coups  de  bélier  funestes  â  l'appareil.  Ou  a 
ainsi  mis  en  présence  des  quantités  déterminées  d'eau  et  de  gaz. 

On  complète  alors  l'absorptiomètre  en  le  joignant,  par  l'intei-mé- 
diatre  d'un  tube  ilexible,  avec  un  tube  manométiique.  Le  joint  est 
Eait  d'une  manière  particulière  pour  laquelle  nous  renvoyons  au 
mémoire  original.  Le  ballon  et  sa  tige  graduée  sont  installés  au  mi- 
lieu d'un  bain  d'eau  courante  à  température  bien  constante  et  con- 
nue. L'appareil  se  trouve  monté  à  peu  près  comme  celui  do 
Regnault  pour  la  mesure  des  tensions  de  la  vapeur  d'eau  entre 
0  et  100°.  Les  lectures  des  pressions  se  font  au  cathétoroètre.  De 
plus,  pour  apprécier  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  à  la  température 
oii  l'on  opère,  l'auteur  dispose  dans  le  même  bain  un  tube  de  cor- 
rection semblable  à  l'appareil  principal,  avec  cette  différence  que 
le  ballon  en  est  beaucoup  plus  petit  et  qu'on  n'y  introduit  aucun 
gaz,  seulement  de  l'eau  en  excès  dans  le  vide  barométrique  (c'est, 
«n  somme,  l'appareil  de  Begnault);  on  a  ainsi  directement /à  la 
température  t  de  l'expérience.  Grâce  au  mode  de  joint,  l'absorp- 
tiomètre peut  élre  agité  horizontalement  dans  certaines  limites, 
de  manière  à  faciliter  l'établissement  de  l'équilibre  enb«  le  gaz  et 
l'eau. 

Oc  voit  qu'on  possède  tous  les  éléments  Décesaaires  pour  colcu- 
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p*  7<1;.  —  On  Hflit  (|Me  le  peroxyde  d*azote  offre  à  son  point  a 
litiofj  la  formule  Az*0^;  au-iiessu^  de  celte  température,  L 
d/gii  (liHMOci/)  piirtiellemefit  en  deux  molécules  de  AzO^,  conu&eA^i 
fttit  voir  11.  S>jinto-Claire  Deville  (C.  /?.,  t.  «4,  p.  237).  A  1^^. 
co  (ledouM<*ment  ont  complet,  et  oiifln  à  G20°  le  peroxyde  d*aK» 
ont  entinrofficiit  d/ïcompoëé  en  oxyde  azotique  et  oxygène,  suItsl 
M.  MicliardHun  \}\lwm.  soc,  t.  ftl^  p.  397);  ces  phénomènes  sont 
du  rnëto  réversiblus.  Les  auleui'S  ont  pris  à  diverses  lempéraUires 
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la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  nîtrosyle  et  ont  vérifié  ainsi 
qu*ii  se  décompose  de  même  en  oxyde  azoticfue  et  chlore. 

Pour  préparer  le  chlorure  de  nitrosyle,  les  auteurs  font  agir  les 
cristaux  des  chambres  de  plomb  sur  le  sel  marin.  Les  cristaux 
des  chambres  s^obtiennent  en  saturant  de  Tacide  sulfurique  par  un 
courant  de  vapeurs  nitreuses,  bien  débarrassées  d'acide  azotique 
et  d'humidité  par  l'action  d'un  réfrigérant  de  Liebig  suivi  d'un 
récipient,  puis  d'un  tube  à  chlorure  de  calcium.  Au  bout  de  huit  à 
neuf  heures,  l'acide  sulfurique  est  saturé,  et  transformé  en  une 
bouillie  de  sulfate  de  nitrosyle,  qu'il  suffît  de  chaufler  doucement 
avec  du  chlorure  de  sodium,  pour  obtenir  un  dégagement  de  chlo- 
rure de  nitrosyle,  qu'on  dessèche  à  Taide  de  chlorure  de  calcium. 
D'après  la  détermination  de  M.  Tilden  {Chem.  soc,  t.  99,  p.  632), 
la  densité  de  ce  gaz  par  rapport  à  l'hydrogène  à  la  température 
ordinaire  est  de  33,25  (calculé  pour  AzOCl,  32,67). 

Les  auteurs  ont  fait  un  grand  nombre  de  déterminations  de 
defisité  h  diverses  températures  comprises  entre  15  et  685®.  ïts 
opéraient  par  pesée  d'un  vase  de  verre  de  for  m  ç  appropriée,  qu'on 
remplissait  de  gaz  chlorure  de  nitrosyle  à  une  température  con- 
nue. Le  vase  en  question  consistait  soit  en  une  ampoule,  soit  en 
un  tube  étiré  aux  deux  bouts,  soit  en  un  matras  d'essayeur;  avant 
d'introduire  le  chlorure  de  nitrosyle,  on  le  remplissait  d'abord 
d'anhydride  carbonique,  puis  ofi  déplaçait  celui-ci  soit  par  uh 
courant  de  AzOCl  gazeux,  soit  en  refroidîssaYit  fortement  le  vase, 
recueillant  du  chlorure  à  l'état  liquide,  puis  laissant  àe  réchauffer 
l'appareil.  On  prenait  toutes  les  précautions  pour  empêcher  l'in- 
troduction d'air  ou  d*humidité  ;  les  ouvertures  du  vase  étaient 
scellées  è  la  lampe  sous  la  pression  atmosphérique.  Non  seulement 
on  opérait  par  pesée,  mais  aussi,  d.^ns  plusieurs  essais,  on  a  coh* 
trôlé  les  pesées  en  ouvrant  les  vases  sur  l'eau,  recueillant  celle-ci, 
évaporant  avec  un  excès  d'ammonia<iue  pour  détruire  l'acide  azo- 
teux et  dosant  flnnlement  le  chlore. 

Voici  un  extrait  du  tableau  des  observations  : 


nariiATi'Rc. 

DimiTi 
par  rnpport 

à 
ThydrogAie. 

QI-ANTITI^  0,-0 

de  gui 
dissocié. 

TE1IP<^IIATrB8. 

bBNAITâ 

pnr  rapport 

è 
rh>-drogëii<>. 

Ql'AimTtf  0/0 

de  ijrAi 
dUtooié. 

15» 

32.W 
3i,30 
33 
(en  mojrenoe) 

0 
0 
0 

784» 

31,77 
«♦,00 
«7,00 

8,09 
33.51 
51,97 

32j 

«i» 

693 

9«5 
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Ainsi  la  densité  est  sensiblement  normale  jusque  vers  700*  ; 
au  delà,  elle  décroît  assez  régulièrement  (voir  la  courbe  dans  le 
mémoire  original)  ;  vers  1000^,  le  gaz  est  à  moitié  dissocié,  ce  qui 
prouve  que  le  chlorure  de  nitrosyle  est  plus  stable  que  le 
peroxyde  d'azote.  Le  chlorure  de  nitrosyle  est  bien  le  chlorure 
0=Az-Gl  correspondant  à  Tacide  azoteux  0=Az-OH.  Il  ne  se  com- 
bine pas  directement  avec  Toxygène  (il  est  aujourd'hui  prouvé 
que  le  chlorure  d'azotyle  AzO*Gl  n'existe  pas).  Pas  plus  que 
l'oxyde  azotique,  il  n'a  de  tendance  à  se  polymériser.  Quant  au 
peroxyde  d'azote  (Az'O^),  ce  serait  un  corps  à  formule  symétrique 
0=Az-0*0-Az=0,  plutôt  qu'un  nitrate  de  nitrosyle 

0=A«-0-Azf    .  !..  B, 

Sur  le  spectre  de  1»  eMorephj^lle  bleue  et  die  la 
eliloreplijriie  J»aiie,  ei  sur  1»  niAiiJ^Fe  Terte  diee 
feuilles;  1¥-M.  HARTIiElf  (Chem.  soc,  1. 1(9,  p.  106-124). 
—  Nous  ne  pouvons  guère  que  renvoyer  au  mémoire  original,  aux 
tableaux  et  dessins  de  coui'bes  qui  l'accompagnent.  l.  b. 

Volmnes  meléeiilttiFes  des  vapeurs  saturées  de 
la  bensine  et  de  ses  dérivés  balasénési  fê.  Y#lJ5rO 

{Cbem.  soc,  U  Jl^»  p.  125-139).  —  Dans  un  travail  antérieur 
(Ibid.f  t.  Iklkf  p.  486),  Fauteur  était  arrivé  aux  conclusions  sui- 
vantes : 

1*^  Si  l'on  prend  les  'températures  absolues  des  points  d'ébulli- 
tion  des  iluo-,  chloro-,  bromo-  et  iodobenzine,  sous  une  même 
pression,  on  observe  un  rapport  constant  entre  ces  températures 
ainsi  qu'entre  les  valeurs  moléculaires  correspondantes,  pour  les 
substances  prises  à  Tétat  liquide  ; 

2°  Les  pressions  critiques  des  iluo>  et  chloro-benzine,  et  sans 
doute  aussi  des  deux  autres  substances  sont  égales  ; 

â^  Les  relations  de  Van  der  Waals  s*appliquent  ici,  niais,  en 
raison  de  la  loi  précédente,  les  pressions  correspondantes  sont  ici 
égales; 

4''  Si  l'on  compare  la  benzine  elle-même  et  son  dérivé  fluoré, 
on  trouve  qu'à  des  pressions  correspondantes  les  températures 
absolues  des  points  d'ébullition  ne  demeurent  pas  dans  un  rap* 
port  constant;  cependant  on  observe  la  constance  des  rapports 
entre  les  volumes  moléculaires. 

Dans  le  présent  travail,  l'auteur  compare  spécialement  la  ben* 
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zine  avec  ses  dérivés  monohalogénés.  Voici  les  conditions  aux- 
quelles il  est  conduit  : 

1^  Les  volumes  moléculaires  des  vapeurs  saturées  de  la  benzine 
et  de  ses  dérivés  halogènes  conservent  des  rapports  sensiblement 
égaux  sous  des  pressions  correspondantes. 

2^  Les  volumes  moléculaires  des  vapeurs  saturées  de  ces  subs- 
tances à  leurs  points  d'ébullition  sous  des  pressions  correspon- 
dantes sont  sensiblement  en  raison  directe  des  températures 
absolues  de  leur  point  critique  et  en  raison  inverse  de  leur  pres- 
sion critique. 

3"*  Les  rapports  des  densités  de  vapeur  mesurées  aux  densités 
théoriques  sont  sensiblement  égaux,  si  Ton  n  soin  de  comparer  les 
substances  à  leur  point  d*ébullition  sous  des  pressions  correspon- 
dantes. 

4*^  Les  pressions  critiques  des  dérivés  halogènes  étant  égales, 
il  s'ensuit  que,  pour  ces  corps,  les  pressions  correspondantes  sont 
des  pressions  égales.  l.  b. 
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Suif  are  ferreuiL  cristallisé  f  JF.  MOREIi  (Bull,  des 
irav,  de  TUniv.  de  Lyon,  1888,  p.  284;  Z,  L  /Tr.,  t.  i«,  p.  529). 
—  Ayant  chaufTé  au  rouge  du  sulfure  d'antimoine  avec  de  la 
limaille  de  fer,  Tauteur  a  obtenu  des  croûtes  minces  de  sulfure 
ferreux  (iroîlite)  en  petits  octaèdres  réguliers,  noirs,  à  éclat  mé- 
tallique. L.   B. 

Sur  un  pTmeé^i  die  priparaiioBi  cia  eiilerare  dm 
ifmmmûjle^  Ii.  li^H^TE  (Ann.  chim,  phys,^  6*  série,  t.  ••, 
p.  404).  —  L'auteur,  ayant  eu  à  sa  disposition  plusieurs  kilo- 
grammes d*une  vanadinite  de  San  Luis  de  Potosi  (Mexique)  renfer- 
mant 14,5  0/0  d'anhydride  vanadique,  en  extrait  sans  perte  ie 
chlorure  de  vanadyle  par  un  procédé  très  simple.  Le  minerai  pul- 
vérisé est  mélangé  intimement  avec  du  noir  de  fumée  et  de  l'huile, 
la  masse  calcinée  au  rouge  vif  à  Tabri  de  Tair;  le  zinc  et  Tarsenic 
s'éliminent  complètement  à  l'état  de  vapeurs.  Le  mélange  est 
ensuite  introduit  dans  des  tubes  de  verre  qu'on  fait  traverser  par 
un  coui*ant  de  chlore  sec  et  qu'on  chauiTe  progressivement  au 
bain  d'huile,  en  allant  jusqu'à  300^.  L'extrémité  des  tubes  est  en 
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relation  avec  des  tubes  en  U  à  ampoules,  placés  dans  un  mélan^ 
réfrigérant.  On  y  recueille  le  chlorure  de  vanadyie  VOCl^,  liquide 
jaune  d*or,  fumant  à  Tair,  bouillant  à  126*,5.  Lorsqu'un  tube  cesse 
de  fournir  ce  chlorure,  on  le  remplace  par  un  aulre  tout  chargé;  li 
préparation  devient  ainsi  continue.  l.  b. 

Reelierrlies  sur  le   i^neiiiiiiiii  i    CS^— MKÎISS   et  ■• 

HORAHT  {Lieh.  Ann.  Chem,  t.  «••,  p.  461  à  193).  —  II  a  été 

déjà  rendu  compte  de  ce  travail  [BulL  (8),  t.  4,  p.  877  et  888]. 

ED.    \V. 

sûr  le  poids  atomique  fia  riiocliiiin  f  M.  SECBEBT 

et  K.  KOBBÉ  (Lieh,  Ann.  Chem,,  t.  «••,  p.  3ii-325).  -.  Le 
chlorure  purpuréorhodique  Rh*(AzH3;«oci6  a  été  préparé  suivant 
les  indications  de  M.  Jœrgensen.Cesel)  en  raison  de  sa  stabilité  à 
regard  des  agents  chimiques  et  de  la  facilité  avec  laquelle  il  peut 
être  purifié,  se  prête  très  bien  à  la  détermination  du  poids  atomique 
du  rhodium.  Son  analyse  a  conduit  pour  ce  poids  atomique  au  nom* 
bre  102,7  (pour  0  =  15,96),  résultat  tout  a  fait  conforme  à  celui 
obtenu  par  M.  Jœrgensen,  qui  a  donné  le  nombre  108  pour  O  =  16, 
soit  102,71  pour  0  =  15,96.  bd.  w. 

Ferronaov^oiiëoe  erl»telli»é|.  B.  BATH&E  (Ueb, 
Ann,  Chem*,  t.  VIIO*  p.  326-832).  —  L*auleur  a  examiné  divers 
échantillons  de  cristaux  observés  sur  des  blocs  de  ferroinanganèse 
de  teneur  en  manganèse  allant  de  24  à  82  0/0.  Les  cristaux  sont 
d'autant  plus  nets  que  cette  teneur  est  plus  élevée,  et  ces  cristaux 
sont  plus  riches  en  manganèse  (]ue  le  bloc  lui-môme.  Un  bloc 
à  72  0/0  Mn  offrait  des  prismes  hexagonaux  de  1  millimètre  tenant 
76  0/0,iVIa;  d'autres  cristaux,  cle  même  apparence,  pris  $ur  un  bloc 
a  82  O/O  renfermaient  82,5  0/0  Mn.On  sait  que  le  manganèse  au^ 
mente  la  faculté  du  fer  de  fixer  le  carbone;  il  était  donc  intéressant 
de  rechercher  la  teneur  en  carbone  de  ces  divers  échantillons  cris- 
tallisés :  1,  bloc  à  82  0/0  Mn  ;  2,  bloc  à  72  0/0;  8,  bloc  à  41  0/Q. 
Voici  la  composition  des  cristaux  : 

I.  n.  ni. 

C 7.14-7.51  7.36-7.60  6.46-6.50 

Si 0.18  0.15  0.52 

Fe 9.48  16.92-17.06  47.93 

Mn 82.45  75.71-75.75  44.99 

P 0.10  0.12  0.00 
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On  tire  de  là  les  rapporte 

I.  II.  IH. 

lî^^ 2,679  2,™  8,1U 

^!'.  t  "-" 2,620  ï,722  3,007 

C  +  bi  '  '  ' 

Oq  voit  par  là  que  les  ferromançanèses  très  riches  en  manganèse 
reufermepl  beaucoup  plus  de  carboae  (la  teneur  7,36 — 7,50  n'a 
jamais  été  observée)  que  ceux  qui  sont  notablement  plus  pauvres. 
L'étude  cristallographique  montre  que  celte  dilTérence  n'est  pas 
fortuite.  D'après  M.  E.  Mallard,  la  forme  cristalline  varie  avec  la 
teneur  en  manganèse.  Les  cristaux  riches  en  manganèse  (au  delà 
de  55  0/0)  sont  des  prismes  hexagonaux  ou  psemlobcxagouaux, 
avec  un  angle  de  120'  qui  devient  1 12°33'  pour  les  cristaux  moins 
riches.  Les  cristaux  examinés  par  l'auteur,  à  83  0/0  Mn  oITient 
l'angle  de  1S0°;  quant  à  ceux  qui  renferment  450/OMn  el6,50  0/OC 
sont  des  prismes  orthorhombiques  d'un  angle  =  136°10',  tronqués 
sur  les  angles  aigus  par  ta  face  h  formant  avec  la  face  m  un  angle 
de  112°  environ  que  M.  Mnllard  avait  envisagé  comme  l'angle  du 
prisme.  Les  analyses  de  l'auteur  montrent  que  ce  n'est  pas  seule- 
ment le  manganèse  qui  détermine  le  changement  de  forme,  mais 
aussi  le  carbone.  éd.  w. 

Becherehen  narlc  ai»rh«MC  de  I«  fasteapéanlairef 

B.  BATHKE  (Lieb.  Am.  Cfiem.,  t.  ««•,  p.  333-337).  —  La 
dissolution  de  la  fonte  spéculatre  par  tas  agents  oxydants  laisse  une 
substance  limoneuse  que  Berzélius  a  assimilée  aux  matières  hu- 
miques  en  raison  de  sa  solubilité  dans  les  alcalis  avec  une  colora- 
tion brune.  Pour  obtenir  ce  composé,  l'auteur  a  attaqué  le  ferro- 
manganèse  (à6C  0/0  Mn),  qui  renferme  certainement  le  carbone 
combiné  ea  totalité,  par  le  brome  et  t'aau,  Il  se  produisit  une  cer- 
taine quantité  ile  tétrabromure  de  carbone  CBr*,  mais  la  majeure 
partie  du  carbone  resta  sons  la  forme  d'une  masse  chartton- 
neuse  renfermant  50  0/OC;  2,12  0/UH  ;  25,18  0/0  0  et  au  delà  de 
20  0/0  Br.  Le  carbonate  de  sodium  bouillant  enlève  à  ce  pro- 
duit au  delà  des  2/3  du  brome,  et  le  résidu,  qui  pesait  92,2  0/0  de. 
la  matière  primitive,  avait  retenu  du  sodium.  Sa  composition  était  : 
C  =  50,71  0/0;  H=2,18  0/0;  Br  =  7,41;  Na^7,39;  0  =  32,36. 
La  substance  charbonneuse  produite  par  l'action  du  brome  sur  le 
ferromanganèse  présente  donc  bien  les  caractères  d'un  acide  or- 
ganique.  id.  w. 
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Sur  les  ••mbinais^iis  »le«l7ées  élm  e»dimiaai  mié^ 
ntA^nésiitiii  9  Fit*  liŒHR  {Lieb.  Ann.  Chem,  ^  t.  ••!• 
p.  48-87). —  Cadmium. —  On  a  fait  agir  les  iodures  alcooliques  sor 
le  métal  seul  ou  allié  à  du  sodium,  avec  ou  sans  intervention  d*è- 
ther  acétique,  dans  des  tubes  en  verre  dur,  scellés,  après  y  avoir 
fait  le  vide.  Le  cadmium  agit  lentement  sur  Viodure  de  méttvk 
à  00-110''  (réaction  terminée  après  20  à  24  heures  à  110").  D  se 
produit  une  forte  pression  due  à  des  carbures  saturés,  probable- 
ment Téthane,  et  une  masse  cristalline,  mélange  de  beaueoop  de 
Cdis  avec  un  peu  dModométhylate  GH^ICd.  Ce  produit  étant  distillé 
à  110°  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec,  fournit  un  liquide 
dont  la  composition  correspond  à  un  mélange  de  cadmium-diiné- 
thyle  avec  24  0/0  d'iodure  de  méthyle.  Le  cadmium  dimétbfk 
Cd(CH3)^  possède  les  propriétés  générales  du  zinc-méthyle ,  li 
présence  d*iodure  de  méthyle  paraît  seule  diminuer  l'intensité  des 
réactions,  oxydation  à  l'air  [Cd(OCH^)<],  action  de  Teau,  etc.  C'est 
un  liquide  réfringent  qui  distille  à  104,5,  c'est-à-dire  plus  haut  que 
le  zinc-méthyle  ;  il  se  concrète  dans  un  mélange  de  glace  et  de  se' 
en  une  masse  cristalline  blanche  (1).  Il  possède  une  odeur  alliacée. 
Sa  densité  de  vapeur  est  conforme  à  la  formule  Cd(CH^)<;  la  pfé- 
sence  de  CH^I  est  sans  influence,  sa  densité  de  vapeur  étant  li 
même. 

L'action  du  cadmium  ou  de  l'iodure  de  sadmium  sur  le  mercure 
méthyle  et  sur  le  zinc-méthyle  n'a  fourni  dans  aucune  circonstance 
du  cadmium-méthyle. 

L'action  du  cadmium  sur  Viodure  détbyle  fournit  beaucoup  de 
gaz  (éthane  et  éthylène)  et  une  masse  blanche,  mélange  d'iodure 
de  cadmium  et  à* iodéthylate  CdC'H'I.  Le  rendement  de  celui-ci 
est  beaucoup  plus  élevé  que  celui  de  l'iodométhylate.  On  pouvait 
espérer  que  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  cet  iodéthylate  fournirait 
une  quantité  notable  de  cadmium-éthyle  ;  malheureusement  il  n'en 
est  pas  ainsi,  car  ce  composé  se  décompose  à  Idi""  en  iodure  de 
cadmium,  cadmium,  beaucoup  d'éthane,  ainsi  que  des  gaz  moins 
hydrogénés.  Les  résultats  obtenus  avec  Viodure  de  propyle  sont 
tout  à  fait  comparables  à  ceux  obtenus  avec  l'iodure  d'éthyle.  Le 
propyliodure  accompagnant  l'iodure  de  cadmium  se  décompose  ï 
185^187°  en  donnant  du  propane  et  du  propylène. 

(1)  L*auteur  a,  à  celle  occasion,  examiné  ractioo  du  firoid  sur  d'autres  coa- 
posés  organomélalUques.  Le  froid  produit  par  Tévaporation  de  CO*  liquide 
fait  prendre  presque  immédiatement  le  zinc-méthyle  en  une  masse  cristallior, 
le  zinc-méthyle  et  le  mercure-mcthyle  après  quelque  temps.  Le  mercmre-éth^le 
devient  seulement  visqueux. 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  957 

MàGNisiUM.  —  Goatrairement  aux  indications  de  Gahour6,le  ma- 
gnésium, en  rubans  ou  en  limaille,  seul  ou  allié  à  du  sodium,  est 
tout  à  fait  sans  action  sur  l'iodure  de  méthyle  à  froid  et  très  faible 
à  160».  Mais  Tintervention  d'éther  acétique  détermine  la  réaction 
déjà  à  froid  et  la  rend  complète  à  110''  après  quarante  ou  cin- 
quante heures.  Le  produit  solide  ne  fournit,  par  la  distillation 
dans  un  courant  d^hydrogène,  que  de  Tiodure  de  méthyle  (l'excès 
de  ce  corps),  même  à  330°.  Le  résidu  gris  décompose  très  vive- 
ment l'eau.  On  obtient  le  même  produit,  qui  n'est  donc  pas  de  Tio- 
dométhylate,  par  l'action  du  magnésium  sur  le  mercure-méthyle^ 
à  130^;  il  n'y  a  dans  ce  cas  aucune  pression  dans  les  tubes.  Ce 
corps,  qui  est  le  magnésium-méthyle^  s'enflamme  lorsqu'on  cherche 
à  le  distiller  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec;  il  partage  cette 
propriété  avec  le  magnésium  lui-même.  L'analyse  a  montré  que  le 
produit  de  la  réaction  renferme  71,7  0/0  de  mercure  métallique, 
6,3  0/0  à  l'état  de  mercuréthyle  (7,25)  et  20,82  0/0  de  magnésium- 
méthyle.  Ce  composé  est  donc  solide,  infusible  et  non  volatil;  la 
chaleur  ne  le  décompose  qu'au  delà  de  250"".  On  obtient  dans  les 
mêmes  circonstances  le  magnésium-éthyle  Mg(C'H3)*  doué  des 
mêmes  propriétés  générales  que  le  magnésium-méthyle  et  se  décom- 
posant vers  300°.. 

Le  magnésium-méthyle  et  le  magnésium-éthyle  se  produisent 
aussi  par  l'action  de  la  limaille  de  magnésium  sur  le  zinc-méthyle 
et  le  zinc-éthyle. 

Le  magnésium  réagit  complètement  sur  l'iodure  de  propyle  déjà 
à  75-80°  pour  donner  un  mélange  d'iodure  de  magnésium  et  de 
,  propyliodure  de  magnésium  fumant  à  l'air  et  décomposant  vive- 
ment l'eau,  même  après  avoir  été  longtemps  fortement  chauffé.  Les 
gaz  dégagés  sont  formés  de  propane,  de  propylène  et  d'un  peu 
d'hydrogène.  éd.  w. 
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iliir  le  d«s»9e  die  l^asete  di»iiii  les  terres  ttrAblee 
p»r  1»  mitliecle  éle  HJeldaiil)  ^.-A.  HlJIiljER  {Ànn. 
cbim.  pbjrs.  6°  série»  t.  Mlêj  p.  393).  —  On  pèse  15  grammes  de  1» 
terre  à  essayer,  réduite  en  poudre  âne  et  séchée  dans  le  vide,  et 
on  rintroduit  dans  un  matras  d'essayeur  de  75  centimètres  cubes 
environ,  dont  le  col  a  été  préalablement  recourbé  à  la  lanipe,  de  mêr-, 
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nière  à  former  une  pelile  cornue.  On  ajoute  à  la  lerre  0»*',8  d*aci(le 
stéarique  pur  ou  mieux  d*acide  benzoïque,  puis  enfin  80  centi- 
mètres cubes  diacide  sulfurique  fumant.  L'appareil  est  chauflié 
dans  une  petite  étuve  cylindrique,  à  doubles  parois  en  clinquant 
avec  fond  de  carton  d'amiante;  le  col  du  matras  sortant  de  Tétuve 
s'engage  dans  un  petit  ballon  destiné  à  recevoir  le  peu  d*acide  sul- 
furique qui  peut  distiller.  La  chaufTe  dure  douze  à  dix-huit  heures; 
on  chatifTe  d*abord  très  doucement,  puis  on  élève  progressivement 
la  température,  enfin  on  chaufle  assez  fort  de  manière  à  distiller 
environ  1^,5  d*acide  sulfurique.  L'attaque  est  terminée  lorsque  le 
résidu  terreux  est  devenu  blanc.  Lorsque  la  terre  est  calcaire/ il 
'faut  prendre  quelques  précautions;  il  convient  de  la  décarbonater 
d'abord  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  pur,  d*ëvaporer  au  bain- 
marie,  puis  à  110''  et  alors  de  procéder  comme  il  a  été  dit. 

L'azote  étant  amsi  entièrement  passé  à  Tétat  de  sulfate  d'am- 
monium, on  reprend  la  masse  refroidie  par  de  l'eau  distillée  bien 
exernpte  d'ammoniaque,  on  filtre  dans  un  ballon,  on  lave  le  filtre 
Jusqu'à  ce  qu'on  ait  environ  350  grammefs  de  liquide,   puis  on 
ajoute  un  excès  de  lessive  de  soude  à  50®  B.  et  quelques  morceaux 
de  pierre  ponce.  On  distille  alors  avec  les  précautions  d'usage,  de 
manière  à  avoir  180  centimètres  cubes  en  8  heures  et  demie  ou 
4  heures.  On  termine  le  dosage  à  la  manière  ordinaire.  L'auieur 
a  comparé  les  résultats  obtenus  avec  ceux  que  fournit  remploi  de 
la  chaux  sodée  et  trouvé  un  accord  tout  à  fait  satisfaisant.  En 
général,  la  méthode  à  l'acide  sulfurique  donne  des  chiffres  très 
légèrement  inférieurs  à  ceux  que  fournit  la  chaux  sodée  (0^'',04  en 
moyenne  par  kilogramme  de  terre  sèche);  elle  offre  l'avanta^re  . 
sur  l'ancienne  de  ne  pas  exiger  de  surveillance  et  de  permettre  de 
mener  de  front  plusieurs  dosages.  l.  b. 

Sar  1»  rieliesse  et  le  dosaire  du  YAitAdium  dAMii 
les  réelles  et  les  minerais  |  Ij.  Ij'HOTE  [Ann.  chim. 
pbys.  6*  série,  t.  ••,  p.  409).  —  La  matière  à  essayer  est  pulvé- 
risée et  intimement  mélangée  avec  du  charbon. 

Le  mélange  est  calciné  au  rouge  à  l'abri  de  l'air  pour  chasser 
l'arsenic  (on  fait  cette  opération  dans  le  cas  d'un  minerai  ;  dans  le 
cas  d'une  roôhe,  non  arsénîfère,  cette  caloinaliôn  préalable  est 
inutile).  Ensuite  on  introdtiit  le  mélange  dains  un  tube  de  verre 
qu'on  fait  parcourir  par  un  courant  de  chlore  sec  et  qu'on  chaufTe 
dans  un  bain  d'huile  a  SOO"".  On  recueille  les  produits  volatils  qui 
peuvent  se  dégager,  dans  deux  tubes  barboteurs  à  boules  de  Mohr 
renfermant  de  Teau^distillée.  S'il  y  a  du  vanadium,  celui-ci  donne 
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du  chlorure  de  vanadyle  qui,  au  contact  de  l'eau,  se  décompose 
avec  di-pôt  ronge  d'acide  vanadiifue.  Pour  doser  ce  corps,  après 
avoir  acidulé  p^r  l'acide  sulfurique  pour  rediâsoudi-e  l'acido  vana- 
dique,  on  réduit  par  le  dtic  et  on  titre  à  chaud  par  le  perman^ntkte 
en  procédant  comme  pour  ua  essai  de  fer  par  le  procédé  Marf^iie- 
ritte.  Ou  opère  par  comparaison  avec  une  solution  sulfurique 
d'acide  vanadique  pur,  de  richesse  connue.  l.  b. 

Snr  I»  réi»««Ion  entre  les  aels  ferrlqnea  •«  les  «ni- 
ttijmn»t»m  t  G.  KR VSS  et  H.  mOKAHT  {Lieb.  Ann.  Cbem. , 
t.  •••,  p.  193-212),  — Au  COUPS  de  leurs  recherches  sur  le  gluci- 
niuui,  les  auteurs  ont  eu  à  doser  de  petites  quantités  de  fer  conte- 
nues (tans  les  combinaisons  gluciques,  et  ils  ont  cherché  à  effectuer 
ce  dosage  pai'  le  sull'ocyanate  de  potassium,  en  faisant  usage  du 
spectrophotomèlre.  On  admet  que  la  réaction  a  lieu  d'après  l'équa- 
tion (nous  conservons  la  notation  de  l'auteur)  : 

P'eClî  -1-  3KCAzS  =  Fe(CAzS)î  +  SKQl. 

Le  maximum  d'absorption  doit  don^  se  produire  après  l'addition  de 
3  molécules  de  sulfocyanate  a  1  molécule  (FeCl^)  de  sel  ferrique; 
or  les  résultais  obteous  furent  tellement  inexplicables  que  les  au- 
teurs crurent  devoir  véiiller  cette  réaction;  ils  établirent  deux  li- 
queurs titrées,  l'une  drï  fer,  l'autre  de  sulfocyanate.  Le  titre  du 
sulfocyanate  était  tel  qu'il  corres|iondait  à  3  molécules  pour  1  atome 
de  fer  de  la  solution  FeCt^.  Plusieurs  séries  d'expériences  mon- 
trèrent que  l'absorption  de  la  lumière  va  en  augmentant  Jusqu'à 
l'addition  de  \  volumes  de  sulfocyanale  pour  1  volume  de  solution 
ferrique,  soit  12  KCAzS  pour  1  FeCl^:  elle  est  alors  maximum. 
Même  résultat  avec  l'alun  ferrique.  La  conclusion  à  tirer  de  ce  fait 
c'est  que  la  coloration  n'est  pas  due  au  sulfocyanate  ferrique 
Fe(GAzSy3,  mais  au  sulfocyanate  double  PeiCAzSj^.SKCAzS. Cette 
interprétation  s'est  trouvée  pleinement  justiliée  par  la  préparation 
de  ce  sel  double  et  de  plusieurs  autres.  Mais,  même  en  se  basant 
sur  ce  rapport  de  12  à  ],  le  doaaft  catorimétrique  du  fer  par  cette 
réaction  n'est  pas  réalisable,  parce  que  ce  sel  double  est  en  partie 
dissocié  par  l'eau  et  que  par  conséquentle  coefficient  d'«xUactioa 
n'est  pas  proportionnel  à  la  concentration. 

SuuFocYAN.^TEs  iW0Bt«;  -^On  dJssoirt  de  l'hydrate  fêrrtque  fé- 
cemment  précipité  dans  une  solution  eqùémè  d'acide  sulibeyaniqae, 
puis  on  y  ajoute  une  quantité  déterminée  d'une  solution  titrée  de* 
sulfocyanate  alcalin,  suivant-  le  sel  double  à  obtenir,  et  on  con- 
centre la  soluLioa  sur  l'aoide  BUlfurique.  Le  sulfoofamte  donble 
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cristallise  alors  ei  peut  èlre  recristallisé  daas  FesB.  Obi  a  ocNcca 
ainsi  les  sels  soivaals  : 

FaCAzS,^.9KCAzS  -  4H*0.— Priâmes rfcnahr>î,iai  ky^toscû- 
piques  ressesiblani  au  permanganate  quand  ils  soad  aeca.  la»- 
loues  dans  l'éiber  anhydre,  ils  se  dissolveoi  dafts  rêiter  aqimx, 
mais  la  solution  abandonne  bientôt  des  cristaux  de  iilfw  j  ■  mi  àe 
potassium,  tandis  que  le  sulfoeyanate  ferrique  reste  liJKfw  L'êis 
pare  dissont  le  sel  double  sans  Taltérer,  mais  Tesa  ordînaàrv.  k 
chlorure  de  sodium  et  d'autres  sels  ainsi  que  HQ  es  affaihisifit 
la  coloration  et  finissent  par  troubler  la  solutiou. 

Fe(  CAiSf^ .  SKCAzS.  —  Prismes  hexagonaux,  très  déiiqTieâocals, 
d'une  couleur  plus  pâle  que  le  sel  précédent  et  ûranl  sur  To- 
rangé. 

Fe<;a\zS)^AzHKUz3  +  4HK)  ei  Fe<a\zS  ^.ÂAzHHIAzS.— Ces 
sels  ressemblent  aux  sels  potassiques,  mais  sont  plus  hygroaoo- 
piques  et  moins  stables. 

Fe(a\zS  r^.NaCAzS  +  AHK>.  —  Ce  sel  cristallise  en  rbomfcoèdm 
^-olumioeux  ou  en  prismes  hexagonaux.  Il  est  moins  hygroaco- 
pique  et  beaucoup  plus  stable  que  le  sel  potassique. 

Fe«CAzS)^Lia\zS--4H<0.  —  Sa  soluUon  abandonne  d'abord 
dans  le  vi  Je  de  petits  cristaux  d'apparence  rhomboédh-^iie,  ixas 
l'eau-mère,  qui  ne  se  concentre  que  très  lentement,  se  prend  salrL 
tement  en  cristaux  ayant  la  forme  dû  sel  potassique.  Ces  cristau 
sont  très  détiquescents. 

Ce  qui  montre  bien  que  la  coloration  rouge  produite  par  les  sul- 
focyanates  dans  les  sels  ferriques  est  due  à  un  sulfocyainale  double, 
c'est  que  si  Ton  étend  d'eau  distillée  une  solution  de  sulfocyaaale 
ferrique  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  présente  plus  qu'une  faible  teinte 
jaune,  puis  qu'on  y  ajoute  une  solution  concentrée  de  KCAzS,  la 
la  coloration  rouge  foncé  apparaît  immédiatement.         bd.  w. 


CMHIE  OIMNIOUL 


^1  S.  T^IâHASH  {Lieb.  Ann.  Cb.,  L  WMm^  p.  m*. 
—  D'après  Baudrimont,  cette  oxydation  fournit  Turée  ei  aes  pn^ 
duita  de  transformation  (acides  oxalique  ei  formique)  ainsi  que 
les  acides  azoteux  et  azotique.  En  solution  aloalina  il  sa  prodtau 


CHIMIE   ORGANIQUE.  9G1 

beaucoup  d'azotite  et  peu  d'ui'ée;  ea  solution  acide,  beaucoup 
d'urée.  Pensant  que  le  produit  immédiat  de  l'oxydation  est  le  cya- 
RHte  de  potassium,  l'auteur  a  ajouté,  après  oxydation  de  la  solution 
à  0%  du  sulfate  d'ammoDÎum  et  a  obtenu,  par  l'évaporation  ulté- 
rieure, une  quantité  telle  d'urée  que  ce  procédé  peut  servir  à  sa 
préparation. 

A  une  solution  de  S9  grammes  de  cyanure  de  potassium  et  de 
10  grammes  de  potasse  dans  100  centimètres  cubes  d'eau,  on  ajoute 
peu  à  peu  <î3  grammes  de  permanganate  dissous  dans  1  litre,  mais 
sans  attendre  la  décoloration  du  manganate  vert  d'abord  formé  ; 
l'addition  peut  être  faite  en  une  demi-heure  si  l'on  a  soin  de  main- 
tenir la  température  au-Jessous  de  0°  par  l'addition  de  glace  et  de 
faire  barboter  de  l'air  dans  la  solution  pour  l'agiter.  On  y  ajoute 
ensuite  10  grammes  de  sulfate  d'ammonium  dissous  dans  un  peu 
d'eau,  on  fait  bouillir,  on  OItre,  on  évapore  et  on  épuise  le  résidu 
par  l'alcool.  On  obtient  ainsi  en  moyenne  24  grammes  d'urée,  soit 
les  68  centièmes  de  la  quantité  théorique.  éd.  w. 

Sur  la  dlméthrl^tltyl^ne-dismiDe  |  A.  ANeELI  (D. 

eh.  G.,  t.  tS,  p.  1357).  —  Ciamician  et  Zanetti  ont  montré  der- 
nièrement {D.  ch.  G.,  l.  •«,  p.  19C8  et  3176)  que  les  dioximes  se 
changent  en  diamines  quand  on  les  réduit  par  le  sodium  et  l'alcool. 

La  dioxtme  du  biacétyle  suit  la  règle  générale  :  on  dissout  cette 
dioxime  dans  l'alcool  absolu,  puis  on  traite  par  le  sodium  jusqu'à 
saturation  à  la  température  du  bain-marie.  Le  produit  de  la  réac- 
tion est  traité  par  l'eau  et  distillé.  On  obtient  ainsi  un  liquide  for- 
tement alcalin  qui  donne  un  chlorhydrate  cristallin  et  déliquescent. 
Ni  la  base  ni  le  chlorhydrate  n'ont  été  analysés  ;  mais  le  chloro- 
aurate  C*H '^Az^âHClAuCl^  forme  de  beaux  cristauxjaune  orangé, 
peu  solubles  dans  l'eau  et  fusibles  à  238°. 

L'osalate  neutre  est  en  petits  cristaux  blancs,  insolubles  dans 
l'alcool  absolu.  A  235°  ils  commencent  à  jaunir,  et  fondent  à  238° 
en  se  décomposant.  D'après  l'analyse  de  ces  deux  sels,  on  peut 
dire  que  la  réduction  de  la  dioxime  du  biacétyle  s'est  faite  suivant 
l'équation 

CH3-CAïOH  CH3-CH-AzH3 


Mnr  «aeUiaea  'Airiv4m  de  1»  triaaétlijlfcne-dl** 
■Mine  %  A.  C10I.DEflnRlfllCï  {D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  1168).  — H 
est  facile  d'obtenir  la  vranilidopropylphtalimide 

C»H*Oa  ;  Ai-CH1-CHï-GHîAeHC«H» 

THOISIBUB  SBR.,  T.  V,   1891.  soc.  CHIH.  fil 
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en  chauffant  la  Y-bromopropylphtalimide 

G8H*02  :  Az-CH2GH2CH2Br 

avec  un  excès  d'aniline. 

L'opération  se  fait  au  bain  d'huile  à  150®.  Au  bout  d*un  quart 
d'heure,  on  traite  le  produit  obtenu  par  Tammoniaque  aqueuse,  et 
Ton  chasse  l'excès  d'aniline  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  On 
obtient  comme  résidu  une  huile  épaisse,  que  l'on  traite,  à  chaud, 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

On  ûltre  bouillant,  et  par  refroidissement  on  voit  se  déposer  des 
cristaux  granuleux  d'un  chlorhydrate,  que  l'on  décompose  par  Pam- 
moniaque.  Le  produit  obtenu  est  dissous  dans  une  petite  quantité 
de  benzine,  puis  la  solution  est  traitée  par  un  grand  excès  d'alcool 
absolu.  Il  se  dépose  ainsi  des  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  144-145% 
formées  par  un  dérivé  diphtalique  de  la  bitriméthylène-phényl- 

triamine  C6H».  Az^C"'^^'^"'^^  =  C'"*^» 
iiiamme  u  n  -az<.ch«CH«CH*Az=:C8H«0«' 

Ce  composé,  traité  par  Tacide  chlorhydrique  en  tubes  scellés 

à  210"^,  se  transforme  en  chlorhydrate  de  bitriméthylène-phényl- 

triamino  C"H5Az<g[j;g{j;CH;A2H»^  3HC1. 

Lorsque  les  aiguilles  fusibles  à  144-145''  ont  été  séparées  par 
iiltration,  on  évapore,  et  l'on  fait  cristalliser  dans  la  ligroîne;oQ 
obtient  ainsi  des  cristaux  indistincts  et  jaunâtres,  fusibles  à  87-89* 
et  constituant  l'anilidopropylphtalimide. 

Ce  corps,  chauffé  pendant  cinq  heures  au  réfrigérant  ascendant 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  se  décompose  en  donnant  de 
l'acide  phtalique  et  du  chlorhydrate  de  triméthylène-phényldiamine 
(AzH«GH*CH«CH«AzHC«H»)2HCl. 

La  base  distille  à  211"*  :  c'est  une  huile  très  réfringente,  à  réaction 
fortement  alcaline  ;  elle  absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air.  Le 
picrate  se  décompose  à  195"^.  Le  chloroplatinate,  poudre  jaune  el 
cristalline,  est  trop  peu  stable  pour  qu'il  soit  possible  de  l'ana- 
lyser. 

En  traitant  1  molécule  de  sulfure  de  carbone  par  2  molécules 
de  triméthylène-phényldiamine,  Balbiano  a  obtenu  un  composé 

Gi9H28A2*S2  =  GCH5AznC3H6AzHCS2HG6H5A«H-C3H«AzHa. 

Ce  composé,  chauffé  soit  seul  à  105<>,  soit  en  présence  d*eau  boii3- 
lante,  se  décompose  en  hydrogène  sulfuré,  phényltriméthylèoa* 

diamine  et  lnn2é(Ij}'lène'phénylsulfO'UréeCS<j^^ 
cristallisant  en  beaux  prismes  blancs,  fusibles  à  SIS*". 
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Le  phénylsénévol  transforme  la  Iriméthylène-phënyldiamine  en 
triméthylène-tripbônyIdisuUo-urée   ^^^''<^^?^i^^QfiYf!,^ 

qui  forme  de  fines  aiguilles  fusibles  à  144-145*. 

En  évaporant  au  bain-marie  un  mélange  de  cyanate  de  potassium 
et  de  monochlorhydrate  de  triméthylène-phényldiamine,  on  obtient 
une  masse  cristalline,  qui  abandonne  à  Talcool  absolu  un  corps 
fusible  à  96-98*  constituant  VanUidopropyluroe 

C«H5AzHG3H6AzHGOAzH2. 

Cette  urée  cristallise  en  mamelons  formés  d'aiguilles  légèrement 
colorées  en  rose;  à  120®  elle  se  décompose  en  perdant  de  Tammo- 
nitque  et  se  transforme  en  trimétbylènephcnylarée 

P^^Az(C6H5)-CHa.^„2 
™<AzH -GH2>^"' 

fusible  à  213-215^  ch.  c. 

Fornifitioii  d*Aeicles  ffras  volatils  en  partaiii  cla 
dextrose;  O*  liOEW  {D,  ch.  G.,  t.  «8,  p.  865).  —  Lorsque 
Ton  traite  une  solution  étendue  de  dextrose  par  de  la  mousse  de 
platine,  on  observe  une  odeur  très  forte  qui  rappelle  celle  du 
beurre  rance. 

Celte  odeur  est  due  à  la  production  d'un  acide  volatil,  qui  semble 
être  Tacide  valérianique. 

Le  sucre  de  cannes  ne  s*oxyde  sous  Tinfluence  de  la  mousse  de 
platine  qu'après  avoir  été  interverti  par  Tactioud'un  acide  étendu. 

Cette  production  d*acides  gras  au  moyen  des  hydrates  de  car- 
bone pourrait  peut-être,  et  jusqu'à  un  certain  point,  expliquer  la 
transformation  des  sucres  en  matières  grasses  dans  les  cellules, 
soit  animales,  soit  végétales.  gh.  c. 

ContrÂbatioii  a  l'étude  des  aeides  y-e^toniques  ; 

V.  FAAIi  et  Th.  HOFFiHAUTUr  {D.  ch.  (?.,  t.  «8,  p.  1495). 
—  On  sait  depuis  longtemps  que  les  acides  y-cétoniques  se  trans- 
forment en  dérivés  du  thiophène,  quand  on  les  traite  par  les  sul- 
fures de  phosphore  ;  mais,  chose  remarquable,  le  rendement  est 
d'autant  plus  faible  que  le  poids  moléculaire  de  Tacide  est  plus 
élevé  ;  ainsi  Tacide  phényllévulique  donne  30  0/0  de  la  théorie  de 
phénylméthylthiophène;  avec  l'acide  benzoylisosuccinique,  on  ob- 
tient à  peine,  en  phénylthiophène,  10  0/0  du  rendement  théorique  ; 
Tacide  benzoyléthylisosuccinique  ne  donne  que  des  traces  d'un 
dérive  thiophénique. 
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Pour  voir  si  cette  loi  pouvait  se  généraliser,  les  auteurs  ont 
préparé  Tacide  p-benzoyle-x-iso  amylisosuccinique  ou  acide  phé- 
nacyliso-amylmaloniquey  par  l'action  du  bromure  de  phéoacyle 
(C^H^CO.CH^Br)  sur  le  dérivé  sodé  de  l*éther  iso-amylmalonique. 

Cet  acide,  traité  par  le  trisulfure  de  phosphore,  ne  donne  pas 
trace  de  composés  thiophéniques. 

L'éther  iso-amylmalonique  s'obtient  par  l'action  du  bromure 
d*amyle  sur  le  dérivé  sodé  de  Télher  malonique  en  suspension 
dans  Talcool.  Après  plusieurs  heures  de  chaulTe  au  bain-marie,  on 
projette  dans  une  grande  quantité  d'eau,  et  l'on  rassemble  au 
moyen  de  Téther  le  produit  huileux  qui  se  précipite. 

Après  évaporation  de  l'éther,  on  rectifie  le  produit  et  Ton 
recueille  finalement  Téther  iso-amylmalonique,  qui  se  distille  à 
240-242^ 

Cet  éther,  traité  à  chaud  par  une  lessive  de  potasse  très  con- 
centrée, se  sappnifle  lentement  et  se  transforme  en  iso-anivlmalo- 
nale  de  potassium,  sel  peu  soluble  dans  les  liqueurs  alcalines. 

L'acide  libre,  très  soluble  dans  l'eau,  Talcool,  l'éther  et  la  ben- 
zine bouillante,  cristallise  en  aiguilles  groupées  autour  d*un  centre; 
il  fond  à  OS""  en  perdant  du  gaz  carbonique.  Les  sels  de  calcium, 
de  baryum,  d'argent,  do  fer  et  de  cuivre  sont  insolubles  dans 
l'eau. 

Vamide  C»H"CH-(COAzH«)«  cristallise  en  aiguilles  brillantes 
fusibles  à  210''. 

L'acide  isoamylmalonique,  soumis  à  la  distillation,  se  scinde 
quantitativement  en  gaz  carbonique  et  acide  iso-amylacétique 
C*^H**CH*CO*H,  huile  incolore,  peu  soluble  dans  l'eau,  et  bouillant 
à  208-2 10^ 

L'éther  éthylique  possède  une  odeur  de  fruit  des  plus  agréables; 
il  bout  à  177^ 

L'éther  de  Vacide  phénacyliso-amylmalonique 

s'obtient  par  l'action  de  la  bromométhylphénylcétone  (bromure  de 
phénacyle)  sur  le  dérivé  sodé  de  l'éther  amylmalonique  mis  en 
suspension  dans  Téther  absolu. 

Il  se  saponifie  facilement  sous  l'action  de  la  potasse  alcoolique 
et  pèrmetd'obtenir  Vacide  phénacylisO'amylmaloniqueou  p-benzayl- 
a-iso-amylisosuccinique,  que  l'on  purille  par  cristallisation  dans  un 
mélange  d'alcool  absolu  et  de  benzine.  11  fond  à  iW"*. 
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Le  sel  de  potassium  est  très  soluble  dans  Teau  et  Talcool  bouil- 
lant; le  sel  d'ammonium  fond  h  165®. 

Si  Ton  chauffe  cet  acide  avec  un  excès  de  poudre  de  zinc,  on 
obtient  une  très  faible  quantité  d'un  hydrocarbure  distillant  entre 
245  et  255®  et  possédant  la  composition  d'un  octylbenzène  qui  doit 

être  G«H5(GH«)5.CH<:g53. 

Cet  hydrocarbure  forme  une  huile  incolore  et  faiblement  fluores- 
cente qui  ne  se  solidifie  pas  même  à  — 20®. 

L'acide  phénacyliso-amylmalonique,  traité  en  solution  alcoolique 
par  l'amalgame  à  4  0/0,  se  transforme  en  acide  J^-phényl-^-oxy^ 
oL-îso-amyléthylmalonique  : 

^^j^^p>GH-CH2-C.C5HH . 
G02H     CO^H 

Cet  acide  est  gommeux  et  par  cela  même  très  difficile  à  purifier; 
sous  l'action  de  la  chaleur,  il  perd  de  l'eau  et  du  gaz  carbonique 
et  se  transforme  en  y-phényl-a-iso'amylbutyrolactone 


C6H5-Ch/ 


CH2.CH-C5Htt 

\o CO 


L'acide  phénacyliso-amylmalonique,  chauffé  un  peu  au-dessus  de 
son  point  de  fusion,  se  dédouble  nettement  en  gaz  carbonique  et 
acide  pbénacyliso^mylacétique  ou  p-benzoyl-a-iso'amylpropioniquc 
C«H»-CO-CH«-CH(C»H*«)CO«H.  Cet  acide  est  insoluble  dans  Teau 
et  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  ligroïne  en  feuillets 
blancs  fusibles  à  103®. 

Si  l'on  maintient  pendant  quelque  temps  cet  acide  à  l'ébullition, 

il  perd  de  l'eau  et  se  transforme  en  une  lactone  huileuse,  bouillant 

à  310-320®,  et  qui  semble  être  la  y-pbényl'OL'iso-amylbutényllac^ 

tone  : 

>^H-C-C5Hii 
C«H5-G/^        I 

\0 — CO  CH.  G. 


Sur  les  «eides  à  basse  teneur  de  earbone  qui  se 
fromreiit  dans  le  pétrole  de  Bakou  f  O.  ASCHAIV 

{D.cb.  G.f  t.  985  p.  867).  —  Ces  acides  ont  été  obtenus  en  traitant 
par  l'acide  chlorhydrique  les  lessives  alcalines  qui  avaient  servi  à 
laver  les  pétroles  de  Bakou. 
Ils  forment  un  liquide  jaune,  de  densité  0,0891 ,  dont  l'odeur 
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participe  à  la  fois  de  celle  du  pétrole  et  de  celle  de  l 
acétique.  Pour  les  purifier,  on  les  soumet  i  la   distiBatiaQ  et 
recueillant  chaque  fois  les  portions  passant  de  240  à  270». 

Ces  portions  sont  transformées  en  éthers  méthy lignes,  et  em 
éthers  sont  soumis  à  de  nombreuses  distillations  fracdoniiées.  Oi 
peut  ainsi  isoler  un  corps  qui  bout  à  i65*,5-i67*,5,  et  dont  la  cooi* 
position  est  celle  de  l'éther  méthjiique  de  Tacide  bexmnapbtèoe- 
carbonique  ou  bexaméthylèBe- carbonique 


Cet  acide,  que  Ton  obtient  facilement  par  saponification  de  son 
éther,  forme  une  huile  épaisse  non  solidifiable  à  — 10*,  bouillante 
215-217%  et  dont  la  densité  est  de  0,95025. 

Ce  corps  possède  des  propriétés  acides  très  marquées.  Ainsi, 
même  à  froid,  il  déplace  Tacide  chlorhydriquedu  chlorure  decalciom 
en  donnant  un  sel  de  formule  (C«H"C0«)*Ca+4H«0,  qui  perd  son 
eau  de  cristallisation  quand  on  Tabandonne  simplement  à  Tair. 

Ce  sel  possède  une  propriété  singulière  qui  permet  de  recon- 
naître Tacide  hexanapthène-carboniquo. 

Si  Ton  en  prend  une  solution  saturée  à  froid  et  qu'on  la  porte  à 
rébuUition,  il  se  dépose  bientôt  des  gouttelettes  visqueuses  qui  dis- 
paraissent par  refroidissement. 

Les  sols  de  potassium  et  de  sodium  sont  anhydres,  très  solubies 
dans  l'eau,  moins  solubies  dans  ralcool  absolu. 

Le  sel  dturfjent  forme  un  précipité  caséeux,  légèrement  soluble 
dans  Tcau  froide. 

Le  clilorure  C®H**C0C1  s'obtient  en  traitant  l'acide  par  la  quan- 
tité théorique  de  pentachlorure  de  phosphore;  il  bout  à  167-169''  et 
n'est  que  lentement  décomposé  sous  l'action  de  l'eau  froide. 
Traité  par  le  carbonate  d'ammonium  sec,  il  donne  Yamide 
G®H**.OO.AzH*,  qui  cristallise  en  feuillets  nacrés,  fusibles  à  123%o. 

Uanilide  cristallise  en  aiguilles  flexibles,  longues  de  plusieurs 
centimètres  et  fusibles  à  93-94**.  ch.  g. 

9ar    l*aeide   grlyoïLylpropionique   et   «es   dériT^st 

lioals  l¥OIiFF  {Lieb.  Ann.  CJiom,,i.  1»MI,  p.  79  à  136;.— 
La  bromuration  directe  de  l'acide  lévulique  peut,  dans  certaines 
circonstances,  fournir  l'acide  f-bromolévuHque,  mais  le  produit 
habituel  est  l'acide  dibromolévuHque,  fusible  à  114-1 15<*  (t.  4I«« 
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p.  353),  qu'on  peut  obtenir  par  la  bromuratioa  de  l'acide  p-bromé  (1), 
et  qui  renrerme  donc  un  des  atomes  de  brome  dans  la  position  p. 
Comme  il  est  différent  de  l'acide  dibromé  i  p,  sa  formule  ne  peut 
être  que 

(I)  CHS.CO.CBrî.CHî.CO^H     ou     (î)   CHJBr.CO.CHBr.CHî.COiH. 

L'eau  bouillante  convertit  à  la  longue  cet  acide  dibromé  en  un 

acide  C^H^O*,  par  remplacement  de  Br*  par  0  ;  il  y  a  en  mSme 

temps  formation  de  diacétylo  et  de  CO'.  L'acide  CH^O'  paraissait 

CO.CHî 
d'après  cela  ôtre  l'acide  diacétyl-carbonique  1  ;  néan- 

CO-CH*CO'H 
moins,  d'après  les  produits  qu'il  donne  par  oxydation  (acide  euc- 
cinique)  el  par  l'action  de  l'hydroxylamine,  sa  constitution  doit  être 

CO.COH 
représentée  par  la  formule  i  ;  l'auteur  le  nomme  en 

conséquence  Sicidc  fflyoxylpropionique.  Pour  la  discussion  sur  la 
genèse  de  cet  acide  et  sur  la  constitution  de  l'acide  dibromolévu- 
lique,  nous  renvoyons  au  mémoire  original. 

Après  avoir  distillé  le  diacétyle,  qui  passe  à  87-88",  on  se  dé- 
barrasse de  HBr  par  le  carbonate  d'argent,  on  précipite  l'argent 
dissous  par  H*S  et  on  évapore  la  solution  au  bain-marie.  L'acide 
glyoxylprop ionique  reste  sous  la  forme  d'une  huile  incristallisable, 
mais  se  desséchant  à  l'état  d'un  vernis,  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  pou  dans  les  autres  dissolvants  habituels.  Il  réduit  la 
liqueur  de  Fehhng,  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  le  bichlorure 
de  mercure  à  l'état  do  calomel  ;  sa  solution  est  très  acide.  Ses  sels 
de  calcium,  de  baryum,  de  zinc,  sont  Bolubles  et  incristallisables. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  floconneux  d'où  l'eau  bouillante 
sépare  de  l'argent  métallique.  L'analyse  de  l'acide,  qui  n'a  pu  être 
purifié,  n'a  donné  que  des  résultats  assez  éloignés  de  la  théorie, 
mais  ses  réactions  mettent  sa  constitution  hors  de  doute.  On  a  vu 
plus  haut  qu'il  fournit  de  l'acide  succ/nji/ue  par  oxydation  (par  le 
permanganate).  Mis  en  digestion  avec  de  l'hydroxylamine  ou  son 
chlorhydrate,  il  donne  naissance  à  Vacide  fS-diisoiiili'osovalérique 
CH=AzOH 

C=AzOH 

I 

CHî-cai.com 

(1)  La  forme  crtstallioe  de  l'acide  tlibromf  obtenu  dans  ces  deux  cas  ne 
présente  aucuDo  difTércDce;  ce  bodI  des  prismes  clinorhombiquea  dont  lai 
conilaotM  sont  consignées' dans  la  mimoire. 
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qu*on  isole  par  l'éther,  après  acidulatioQ  par  Tacide  sulfuriqpe. 
L'acide  diisonitrosovaiérique  est  soluble  dans  Falcool  ei  dans 
Teau  chaude,  an  peu  moins  soluble  dans  Teau  froide  et  dans 
Féther,  très  peu  dans  le  chloroforme.  Le  sel  de  baryum 

cristallise  dans  Teau  bouillante  en  fines  aiguilles,  se  déshydratant 
à  110*.  L'action  du  permanganate  donne  naissance  à  de  l'acide 
succinique,  de  Tacide  cyanhydrique  et  de  Tacide  azotique 


G(AzOH)-CH(AzOH)  COOH 

+  03=1  +CAxH-hA203H 

H^  CH» .  C02H  CH2.CH2-C02H 


i 


réaction  qui  établit  la  position  des  groupes  AzOH. 

Lorsqu'on  chaufîe  à  70®  Tacide  diisonitrosovaiérique  avec  4  fois 
son  poids  d'acide  sulfurique,  on  obtient  un  acide  monobasiqae 
C'H*Az*0^  (l'acide  primitif —  H*0),  qui  est  converti  par  les  alcalis 
à  froid  en  un  isomère,  l'acide  cyanoriitrosobutyrique 

CA«-C(AzOH)-GH2.GH2-G02H 

etàchaudenacidenitrosoglutariqueCOOH.C(AzOH)GH«.CH*.CO*H 
donnant  par  hydrogénation  l'acide  y-amidoglntarique.  Quant  à  U 
constitution  de  l'acide  C*H^Az*0\  que  l'auteur  nomme  acide  (tt^ 
razano^propioniquCy  elle  est  représentée  par  la  formule 

GH=Az. 

G=Az/ 

I 
GH2.GH2.C02H 

CH  =  Azv 

(le  mot  furazano  désignant  le  groupe  i  ^0).  La  transforma- 

tion en  acide  cyanonitrosobutyrique  a  lieu  par  migration  de  Thy- 
drogène  dans  le  groupe  furazane. 

Pour  préparer  l'acide  furazane-propionique,  après  avoir  chauffé 
le  mélange  d'acide  dinitrosovalérique  et  d'acide  sulfurique  d^aborJ 
à  TO'',  puis  au  bain-marie  pendant  vingt  minutes,  on  le  verse  dans 
3  volumes  d'eau  et  on  extrait  l'acide  furazane-propionique  par 
Téthor,  puis  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante, 
d'où  il  se  sépare  en  lamelles  solublesdans  l'alcool,  Téthcr,  le  chlo- 
roforme, peu  solubles  dans  l'eau  froide,  le  sulfure  de  carbone, 
la  lif^roïnc.  Il  se  ramollit  à  84"  et  fond  à  86'».  Le  sel  de  calciaa 
(C-»H Wz^O^j^Cu  +  H*0  cristallise  par  évaporation  en  aiguilles  bril- 
lantes, fusibles  n  iOO*  et  ne  perdant  toute  leur  eau  qu*au  delà  de  ilO», 
on  se  décomposant.  Le  sel  d'argent  C5H*AzH)^Ag  est  un  précipité 
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cristallisable  dans  l'eau  bouilleole   en   aiguilles  arborescentes. 

L'acide  furazane-propionique  n'est  pas  modifié  par  SO*H*,  ni 
par  AzO^H  à  100°,  ni  par  HGI  à  130°.  L'hydroxylamine  libre  est  sans 
action  k  froid  ;  mais  à  50-60«,  elle  le  transforme  dans  l'amidoxime 
de  l'acide  cyaoo-nitrosobutyrique.  L'étain  en  présence  de  HCI 
est  sans  action.  Par  l'action  de  l'antiydride  acétique,  on  obtient, 
non  un  dérivé  aoélylé,  mais  Yanhydride  furazatie-propionique 
(C*H*Az*0')*0,  qui  cristallise  dans  le  chlorororme  en  lamelles 
blanches  fusibles  à  67°,  peu  soliibles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'étber, 
soUibles  dans  la  benzine  bouillante. 

Acide  cynnonHrosobutyrique  GAz.C=Az(OH)-CH'.CH».CO'H. 
—  Cet  isomère  de  l'acide  furazane-propionique  se  produit  par 
l'action  de  la  soude  ou  de  l'ammoniaque  à  froid  sur  ce  même 
acide;  on  sursature  la  solution  par  l'acide  chlorhydrique  et  on 
répuise  par  l'éther,  d'où  le  nouvel  acide  cristallise  par  l'addition 
de  benzine  en  prismes  brillants,  perdant  de  la  benzine  â  l'air  et  se 
réduisant  en  une  poudre  blanche  fusitile  à  87%  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool,  l'éther,  peu  soluble  dans  la  benzine,  le  cbloreforme,  le 
sulfure  de  carbone.  Le  sel  de  calcium  (C'H'>.Az»0')*  +  2H*0,  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise  en  aiguilles  microscopiques 
qui  se  décomposent  à  120°  avant  de  perdre  leur  eau  de  cristalli- 
sation. Le  sel  d'argent  est  un  précipité  qui  fond  dans  l'eau  bouil- 
lante en  une  masse  noire.  L'aniline  donne  naissance  à  une  anî- 
lide  (?i  fusible  à  137°  et  qui,  maintenue  en  fusion,  abandonne  des 
cristaux  fusibles  de  nouveau  à  18i°  en  se  décomposant. 

Lorsqu'on  chauffe  un  instant  à  C0°  l'acide  cyanonitrosobulyrique 
avec  quelques  joutes  d'aciiie  sulfurtque,  on  obtient  une  solution 
jaune;  si  l'on  ajoute  à  cette  solution  une  couche  d'eau,  on  observe 
à  la  surface  de  séparation  une  coloration  bleue  qui  s'étend  ensuite 
à  la  couche  supérieure  ;  celte  coloration  passe  au  rouge  cerise 
par  l'agitation,  mais  se  reproduit  par  l'addition  d'une  nouvelle 
quantité  d'eau,  puis  il  se  sépare  des  aiguilles  microscopiques  d'un 
bleu  noir,  solubles  dans  los  alcalis  avec  une  couleur  bleu  foncé. 

Lorsqu'on  fait  digérer  une  solution  concentrée  de  cyanonîtroso- 
butyrate  de  sodium  avec  de  l'hydroxylamine  en  proportions  mo- 
léculaires, puis  qu'on  chauffe  après  vingt-quatre  heures  vers  50°, 
on  obtient,  par  l'addition  d'acide  acétique,  de  fines  aiguilles  de 
Vamidoxime 

HïAb-C=Az(OH) 
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fusibles  à  i58^  avec  eflenescence,  solubles  dans  HCl  et  les  car- 
bonates alcalins,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  neutres. 

La  solution  aqueuse  de  cette  amidoxime  donne  une  coloration  roof? 
avec  Fe*Cl*,  un  précipité  gris  vert  avec  SO*Cu.  L*amidoxime  se  dis- 
sout dans  HCl  étendu  et  bouillant  avec  une  couleur  rouge,  qui  Tire 
au  bleu  par  les  alcalis;  c'est  le  même  composé  que  celui  foorai 
par  l'action  de  SO*H*  sur  l'acide  cyanonitrosobulyrique;  on 
l'observe  aussi  comme  produit  secondaire  dans  la  préparation  àe 
Tacide  furazane-propionique. 

(OH)Az=C.COOH 

Acide  a'Ditrosofflutariqne  ^^^  ^^^  C0*H'~  ^  ^^^^ 

tient  en  faisant  bouillir  l'acide  cyanonitrosobutjTique  avec  2  par- 
ties KOH  dans  6  parties  d'eau,  sursaturant  par  l'acide  sulfurique 
et  épuisant  par  l'éther.  Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  Téther,  li 
benzine,  il  cristallise  dans  Teau  chaude  (à  GO^)  en  prismes  mal 
formés,  fusibles  à  152**  avec  dégagement  de  CO*.  Le  sel  dr  potas- 
sium est  très  soluble  ;  le  se/  de  baryum  C'H5AzO'*'»Ba  -|-  !  ,5H^, 
très  peu  soluble,  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  solubles  «iins 
l'acide  acétique,  en  donnant  sans  doute  le  sel  acide,  qui  n'a  pa 
être  isolé.  Le  sel  de  calcium  neutre  est  un  précipité  cristallin. 
L'anhydride  acétique  bouillant  décompose  l'acide  nitrosoglutahqoe 
d'après  l'équation 

G02H.G=AzOH  GOAzH^ 

CH2.CHî.œ2H  CH2.CH2.C02H 

Uacide  suecinamiquc  ainsi  produit  cristallise  dans  l'eau  chaude 

en  aiguilles  fusibles  à  157"*  (le  point  de  fusion  au  delà  de  âûO*, 

mentionné  par  Teuchert,  se  rapporte  évidemment  à  un  acide  très 

impur).  L'eau  bouillante  produit  le  même  dédoublement. 

CH(AzH«)-CO«H 
Acide  amidoglutariquc  ou  glutamique  1  —  U  se 

CH* .  GH* .  CO*H 

produit  lorsqu'on  réduit  l'acide  nitrosoglutarique  par  l'étain  et  HQ, 
et  se  distingue  de  l'acide  amidoglutariquc  de  M.  Kitthausen  en 
ce  qu'il  est  optiquement  inactif;  néanmoins,  l'examen  cristallogrt- 
phique  du  chlorhydrate  ne  fait  ressortir  aucune  différence.  Ce 
chlorhydrate,  peu  soluble  dans  HCl  concentré,  cristallise  eo  ai- 
guilles pointues,  fusibles  vers  193*  en  se  décomposant.  L'acide 
amidoglutarique  libre  cristallise  en  lamelles  solubles  dans  l'eau 
bouillante  ,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  (1  \  66,7  p.  d'eau  à  20*), 
l'alcool,  l'éther,  la  ligroïne  (l'acide  actif  exige  100  p.  d'eau  à  20*.».  U 
fond  à  i98<».  Sa  forme  cristalline,   petites   tables  orthorhombi- 
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ques,  est  différente  de  celle  de  l'acids  actif.  Le  sel  de  cuivre 
C!>H^AzO*Cu -{- S,5H*0  cristallise  en  petites  aiguilles  bleues,  so- 
lubles  dans  1000  parties  d'eau,  tandis  que  le  sel  de  cuivre  de 
l'acide  actif  n'en  exige  que  400  parties. 
Par  la  fusion,  l'acide  amidoglutarique  perd  1  molécule  H*0  pour 

CH«.CH-CO>H 
donner  l'anhydride  |         ^^AzH  >  ocide  pyrrolidone-carboniquv, 

CH«-CCK 
d'après  la  nomenclature  proposée  par  M.  Tafel  [Bail.  (3),  t.  4, 
p.  497],  qui  est  identique  avec  l'acide  pyroglulamique  de  M.  Hai- 
tinger  et  avec  l'acide  glutimique  de  M.  Schutzenberger. 
CO 0 


ajoute  par  petites  portions  1  partie  de  nitrite  de  potassium  à  une 
solution  étendue  et  refroidie  à  0>  de  chlorhydrate  d'acide  gluta- 
mique.  Après  quelque  temps,  on  étend  d'eau  et  l'on  fait  bouillir 
la  solution  avec  du  carbonate  du  zinc,  on  filtre  et  on  évapore  :  il 
se  sépare  ainsi  des  lamelles  d.'bydroxyglut&rate  neutre  de  zinc 
CîiH«0>Zn  +  3H»0. 

Décomposé  par  H*S,  ce  sel  fournit  de  fines  aiguilles  hygrosco- 
piques  d'acide  butyroiactonc-carbonique,  l'anhydride  lactique  de 
l'acide  bydroxyglutarique,  qui  priSsente  cependant  une  certaine 
stabilité.  Ainsi  on  l'obtient  en  faisant  évaporer  à  froid  une  solution 
aqueuse  de  la  lactone,  mais  il  reste  mélangé  à  un  grand  excès  de 
celte  dernière  ;  l'acide'  y-hydroxyglutarique  décrit  par  divers  au- 
teurs iHîtthausen,  Dittmar,  MarkownikofT^  constituait  sans  doute 
un  semblable  mélange. 

L'acide  Imiyroïactong—f-carbonique  G*H*0*  est  déliquescent, 
fusible  à  ^'J-SC,  très  solubie  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  so* 
lubie  dans  l'éther.  Traité  à  l'ébuUition  par  les  carbonates,  il  donne 
les  hydroxyglutarates.  Mais  ei  l'on  effectue  cette  oeutralisation  à 
froid,  on  obtient  les  biityroisctone-carbonates.  Celui  de  calcium 
IC'H''0*)'Ca-|-2H*0  se  sépare  par  concentration  sur  l'acide  sul- 
furique  en  Unes  aiguilles.  Le  sel  de  zinc  {C»H''0*)*Zn  +  2H»0  est 
amorphe  el  vitreux  ;  l'ean  le  transforme  à  la  longue  en  hydroxy- 
glutarate  neutre  peu  solubie.  Le  sel  de  baryum  {C'HoO'j'Ba  est 
également  amorphe  et  vitreux. 

L'hydroxyglutarate  neutre  d'argent  CH^^Ag*  est  un  précipité 
floconneux  peu  abondant,  obtenu  par  double  décomposition  avec 
les  sels  précédents:  l'eau-mèredu  précipité  retient  soit  l'hydroiy- 
glutarate,  soit  le  butyrolactate  d'argent. 
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L'acide  iodhydrique  fumant  réduit  Tacide  butyrolactone-carbo- 
nique  en  fournissant  V acide  glutarique  C'HK)*.  éd.  w. 

Aeilon  de  l'ammoniaiiiie  et  deli  aminés  rnmr  l*é- 
tlier  aeétosueeinique  et  «e«  ^érkitém  0«lbstit«é«i 
"W.  Orren  EHERY  (Lieb.  Ann.  CZ;.,  /.  %9m^  p.  137-160).— 
MM.  Conrad  et  Epstein  ont  obtenu,  par  Faction  de  AzH'  sur  Téther 
acétosuccinique,  Téther  amido-acétosuccinique  dans  lequel  le 
groupe  AzH^  occupe  les  posititions  ^  et  r  par  rapport  aux  â  car- 
boxyles  {Bull.,  U  49,  p.  641)  ;ce  composé  perd  facilement  1  mo- 
lécule d'alcool  pour  donner  une  chaîne  fermée 

GH3 .  G C .  C02C2H5  CH3 .  C===C-CX)2C?H5 

I  I  — G2H50H=  I  I 

AzlP    CH2.C02C2H5  AzH-C0-CH2 

M.  Weltner  est  arrivé  à  un  résultat  analogue  avec  l'éther  phé- 
nylacétosuccinique  {D.  cb.  G.,  t.  18,  p.  793),  mais  il  a  laissé  ou- 
verte la  question  de  savoir  si  le  produit  obtenu  est  représenté 
par  Tune  des  deux  formules  (lactame  ou  lactime) 

GH3 .  G  C .  GO  AzH2  GH3 .  G  G .  GO  A2H2 

Il  ou  I  I  . 

AzH-GO-GH(G6H5)  A2=G(0H)-CH .  C^HS 

L'auteur  a  pour  but  de  trancher  cette  question  et  d*étudier  la 
généralisation  de  cette  réaction. 

Ammoniaque  et  étber  acétosuccinique,  —  On  a  abandonné  à 
froid  pendant  vingt-quatre  heures  un  mélange  de  cet  éther  avec 
deux  fois  son  volume  d'alcool  absolu  saturé  de  AzH^  à  0**.  Après 
évaporation  lente,  le  résidu  a  fourni  de  grands  cristaux  trans- 
parents (prismes  orthorhombiques)  fusibles  à  62**,  solubles  dans 
l'alcool ,  l'éther ,  le  chloroforme,  et  ayant  pour  composition 
CiOfinAzO*.  L'auteur  envisage  ce  composé  comme  Téther  a-ami- 

CH3.C=C.CO«G«H5 
do-étbylidène'Succinique  I  1  .     Cet  éther 

^  ^  AzH*    CH«.CO«C«H* 

donne,  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  à  160»,  un  dérivé  mo- 
noacétylé  (renfermant  le  groupe  AzH.COCH^),  liquide  épais,  dis- 
tillant à  175**  sous  une  pression  de  11  millimètres  et  d'une  densité 
de  1,12673  à  20.  Chauffé  à  145-150<»  ou  àisiïU  lentement  dans  le 
vide  (195*  pour  une  pression  de  12™)  l'éther  amidéthylidénosuc- 
cinique  perd  1  molécule  C^H^OH  et  fournit  un  produit  qui  cris- 
tallise dans  l'élher  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  133-i34^  C'est 
la  lactame 

GH3 .  G  C .  G02G2H5 

I  I 

AzH.G0-GH2 
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Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  peu  dans  l'ëther  et  crietallise  dans 
l'eau  sans  altération.  ChauEfée  avec  de  l'anhydride  acétique,  elle 
donne  le  dérivé  aïonacétylé,  poudre  cristalline  blanche,  peu  eo- 
luble  dansl'étheret  fusible  à  1J1-142>. 

Méthylamine  et  éther  acétosuccinique.  —  La  réaction,  con- 
duite comme  cellede  l'ammoniaque,  fournit  un  produit  qui,  n'ayant 
pu  être  amené  à  cristallisation,  a  été  distillé  dans  le  vide  (à  160° 
BOUS  une  pression  de  11°"'J  ;  il  se  sépare  ainsi  de  l'alcool,  déjà  à 
130°,  et  il  passe  une  huile  qui  se  concrète  en  aiguilles  ;  purilîées 
par  cristallisation,  celles-ci  fondent  â  42°  et  renferment  C'H'*AzO'. 

C{CHS)=^C.CO»C»H» 
C'est  la  lactame  I   .f,„,.f,f.  X„.  •  EHe  n'a  pas  fourni  de 

dérivé  acétylé. 

Avec  \'cUiylamine,  la  prapylamine,  etc.,  on  obtient  de  même  les 
lactames  correspondantes.  Le  dérivé  éthylique  C^H"'0*AzC'H' 
distille  à  165°  (14°"°)  et  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à 
75-76".  Le  dérivé  propylique  Cm^fQ^AzC^W  distille  à  172°  (14  â 
16""°)  et  fond  à  50".  Le  dérivé  isobutylique  C^M'OO^AzCiHo  fond 
à  65°  et  distille  dans  le  vide  à  175°.  Enfin,  le  dérivé  amylique 
C«H">OSAzC>H"  fond  à  51-52°  et  distille  à  188»  (16-»);  il  est  en 
lamelles  qui  jaunissent  à  l'air. 

Ammoniaque  et  mélhyiacétosaccinate  d'élbyie. —  La  réaction  de 
l'ammoniaque  en  solution  dans  l'alcool  absolu  s'effectue  à  froid  et 
l'on  obtient  en  évaporant  après  vingt-quatre  heures  un  résidu 
sirupeux  cristaltisable.  Purifié  par  crisiallisatîon  dans  l'éther 
acétique,  le  produit  se  présente  en  petits  prismes  fusibles  à  127° 
et  constitue  la  lactame  de  fa-amido-élJiylidètw-succinatv  délbyle 
CH3.G=^CC0*C*H» 

I  I  isomérique  avec  celle   obtenue  par  la 

AzH-C0-CH.CH3  ^  ^ 

méthylamine  et  l'éther  acétosuccinique.  Elle  se  forme  directement 
à  froid,  sans  qu'on  observe  la  formation  intermédiaire  d'un  éther 
amidé. 

Ammoniaque  et  pbéaylacétosuccinate  iTélbyle.  —  Le  produit 
brut  de  la  réaction  est  en  cristaux  rhombiques  fusibles  à  1Ï6-12T; 
mais  après  cristallisetion  dans  l'éther  acétique  bouillant,  le  point 
de  fusion  s'élève  à  147-149°,  A  cet  état,  le  produit  parait  être  un 
mélange.  Si  on  le  maintient  longtemps  à  160°,  il  fond  de  nouveau 
à  127-128°  et  sa  composition  est  alors  bien  celle  de  la  lactame 
C*'H»0'(C8H»).AzH  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l'éther 
'  acétique. 
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La  constitution  assignée  à  ces  lactames  est  justifiée  par  ce  fat 
que  celles  qui  dérivent  de  ractioo  de  ÂzH'  et  qui  reoferment  le 
groupe  AzH  fournissent  un  dérivé  acëlyié,  oe  qui  n'a  pas  lieu  pour 
celles  qui  résultent  de  l'action  des  aminés  el  dans  iesquds  le 
groupe  AzH  est  remplacé  par  AzR'.  kd.  w. 


Oxyilation  de  l^étMer  triiliioferaiiq«C9  £•  lâJL^ 

(D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  1414).  —  L'éther  phénylique  de  l'acide  tri- 
thioformique  s'oxyde  facilement  quand  on  le  traite  par  un  excès 
de  permanganate  en  présence  d'un  peu  d'acide  sulfurique.  On  laisse 
la  réaction  se  faire  pendant  deux  heures  environ,  puis  on  chauQe 
au  bain-marie,  et  Ton  détruit  Texcès  de  permanganate  par  un  cou- 
rant de  gaz  sulfureux.  Le  précipité  d'oxyde  de  manganèse,  traité 
par  Talcool  bouillant,  lui  abandonne  un  corps  blanc  cristallisé  en 
belles   aiguilles   fusibles    à    174 -ns*"    et   répondant    à    la  for- 

mule  CH^gQo^s      ^  . 

Ce  corps  est  soluble  dans  le  chloroforme  et  ralcool  bouillant, 
presque  insoluble  dansTeau,  la  benzine,  Télher,  la  ligroîne  et  Talcool 
froid. 

Il  renferme  1  atome  d'hydrogène  remplaçable  par  du  sodium, 
puis  par  un  radical  alcoolique  ;  mais  Taction  de  Tiodure  alcoolique 
sur  le  dérivé  sodé  doit  se  faire  en  tubes  scellés  el  à  100*»;  au  réfri- 
gérant ascendant,  on  n* observerait  aucune  action. 

Le  dérivé  méthylé  CH3-C^[f.Q6H5"*^*»  ^^^^  «  194». 

Il  est  probable  que  tous  ces  composés,  soumis  à  l'action  d*un 
oxydant  convenable,  pourront  se  transformer  en  trisulfones. 

CH.  G. 

8ar  les  dérivés  aittidés  et  aniliqaes  des  aeidcs 
famsrique  et  msléiiiuef  R*  JiA'SCHUTZ  (Ljeb.  Ana. 
CbcDh,  t.  t*©,  p.  137  a  148).  —  MM.  Anschiitz  et  WirU  col 
décrit  il  y  a  quelques  années  (BulLy  t.  40,  p.  708)  un  acide  ëui- 
lofumariquo  fusible  à  187'',  obtenu  par  Taction  des  alcalis  sur  le 
maléinanile  (plus  facilement  par  Taniliae  et  l'anhydride  maléique 
en  solutions  éthérées).  L*auteur  étant  parvenu  à  obtenir  un  acide 
anilofumarique  différent  en  partant  d*un  dérivé  fumarique,  ce 
premier  acide  doit  être  envisagé  comme  t acide  amlomalcique. 

Il  a  en  outre  obtenu  un  acide  amidomaléique  isomérique  avec 
Tacide  amidofumarique  fusible  à  Sn"".  Cet  acide  amidomaléique 
s'obtient  sans  doute  ù  l'état  de  sel  ammoniacal,  lorsqu'on  fait  passer 


CHIMIE   ORGANIQUE.  075 

un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  à  travers  une  solution  d'anhydride 
maléique  dans  le  chloroforme  ou  dans  la  benzine.  Le  produit  géla- 
tineux est  soluble  dans  l'eau,  et  la  solution,  qui  perd  AzH^  à  chaud, 
fournit  par  l'addition  de  HCl  un  précipité  cristallin  qui  est  l'acide 
amidomaléique  C'H^AzO^,  Cet  acide  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  bouillant  ;  il  fond  à  152-153°  et  cristallise  en  tables  transpa- 
rentes anhydres.  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  est  converti 
en  acide  fumarique,  mais  les  alcalis  aqueux  ou  la  baryte  le  trans- 
forment déjà  à  froid  en  maléatea. 

Chlorure  anilo fumarique  G'oHsAzO'Cl.  On  l'obtient  en  trailant 
le  chlorure  de  fumaryle  par  une  quantité  d'aniline  insufHsante  pour 
la  production  de  dianilide.  Il  cristallise  dans  l'éther  anhydre  en 
prismes  jaunes  de  soufre,  très  réfringents,  fusibles  à  119-120°. 
Traité  par  l'eau,  ou  plus  rapidement  par  un  alcali  puis  par  un  acide, 
il  donne  racide  aniiofamarique  proprement  dit.  Celui-ci  fond  à 
2âÛ-2âl°  et,  quoique  peu  soluble  dans  l'eau,  il  l'est  plus  que  l'acide 
fusible  à  187°  (aujourd'hui  acide  aiiihtnaléique);  l'un  et  l'autre 
fournit  de  l'acide  fumarique  par  l'action  des  alcalis  à  chaud.  Les 
dérivés  amidés  et  anilidés  ci-dessus  sont  représentés  d'après 
l'auteur  par  les  formules 

GH-C(OH)AzH»  CH-C0(AzH3) 

>o  li     ^ 


L 


GO  . 


Acide  >nild orna lél que  Atide  amidorumarlqae 

(fusible  I  1S1-153>).  (fngiblc  i  HT). 

CH-G(OH)-AïHCûHS  CH-G0tAïHC6HS) 

CH-CO  CH-GOOH 

Acide  inilomitélqne  Adds  iDilorimarlqne 

([u>il>le  i  »J7-1H7°,S).  (rasible  à  KU-i3\'). 

•  Pour  les  développements  théoriques  relatifs  à  cette  constitution 
et  à  divers  points  soulevés  par  une  note  de  M.  Bi&choEr(£e/-.,  t.  «S, 
p.  620),  voir  le  mémoire  original.  éd.  w. 

ReehereiheH  Htirl»  m«riittne-laie*«ne  et  snr  r«eide 
i*odéltrdF«eéti<|a«t   II.   AIHSCHlÎTZ,  F.  BEKDIX  et 

W.  H.ERP  {Lieb.  Ann.  Cheai.,  t.  «A»,  p.  148  à  186).  —  Dans 
un  mémoire  sur  les  produits  de  condeusation  de  l'éther  acétylacé- 
tique  (Bull.,  t.  A9f  p.  502)  Hantsch  adécrit  ces  deux  produits,  pour 
lesquels  les  auteurs  viennent  confirmer  les  formules 

CH3.G=CH-G(GH3)=GH      et      GH3-C=C(G0aH)-G(CHî)=CH 

ô CO  O GO 

Mliitiùe-UciODe. 
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Mais  ils  sont  d*un  autre  avis  relativement  à  la  nature  du  prodwt 
immédiat  de  condensation  C*^H<*0',qui  fournit  Tacide  isodéhydn 
cétique  par  son  dédoublement,  ainsi  que  sur  la  nature  du  produit 
obtenu  par  l'action  de  l'ammoniaque  à  froid  sur  Téther  isodéhydn- 
cétique.  Enfin,  au  lieu  de  Tacide  homomésaconique  signalé  ptr 
M.  Hantzsch,  ils  ont  obtenu  deux  nouveaux  acides. 

I.  Préparation  de  l'acide  isodéhydracetiqub,  db  son  éther  et  di 
SA  LACTONE.  —  Lc  produit  de  condensation  C**H*»0*  fusible  i  61' 
n'est  pas,  comme  l'a  admis  M.  Hantzsch,  une  combinaison  d'acide  et 
d'éther  isodéhydracétique  par  l'intervention  de  i  molécule  d'eiu. 
mais  une  espèce  de  combinaison  moléculaire  dédoublable  par  des 
dissolvants  inactifs;  ainsi,  Taddition  de  pétrole  à  sa  solution chio- 
rofoimiqueen  précipite  Tacide  isodéhydracétique,  tandis  que  Télber 
reste  dissous.  Pour  effectuer  pratiquement  ce  dédoublement,  on 
dissout  le  composé  C***H**0'  dans  un  mélange  d'éther  et  de  chlo- 
roforme plus  léger  que  Teau,  ou  agite  la  solution  avec  de  Teau  pure 
d*abord,  puis  avec  une  solution  de  CO^K'  ;  l'acide  isodéhydraoé* 
tique  se  dissout  dans  la  solution  alcaline,  son  éther  reste  dissous 
dans  le  mélange  chloroformique,  accompagné  de  la  mésitène-lac- 
tone  qui  accompagne  le  produit  brut.  On  sépare  ces  deux  produiti 
par  distillation  dans  le  vide;  la  lactone  passe  à  126"*  sous  une  pres- 
sion de  11  millimètres,  Téther  à  IGô"*  (I2"^j.  La  densité  de 
réther  à  20''  est  égale  à  1,1673  (Duisberg  a  indiqué  i,iaG  à  âT* . 
Uisodéhydracétate  de  Diéthyle  C*H*<*0*,  obtenu  par  le  sel  de 
potassium  et  l'iodure  de  méthyle,  cristallise  dans  Téther  en  longues 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  67-67^,5  et  distillant  à  IGT"*  sous  une 
pression  de  14  millimètres. 

La  solution  simultanée  dans  l'alcool  de  l'acide  et  de  Téther  iso- 
déhydracétique fournit  une  cristallisation  du  produit  originaire  de 
condensation,  fusible  à  61®. 

U.  Action  de  la  potasse  sur  l'éther  isodéhydracétique.  —  Les 
auteurs  ont  obtenu  par  cette  action  non  l'acide  homomésaconique 
fusible  à  147®,  signalé  par  M.  Hantzsch,  mais  deux  autres  acides, 
CioHi«0*  et  C8H«o03.  On  ajoute  18  grammes  KOH  dissous  dans 
4^,5  d*eau  à  5  grammes  d'éther  isodéhydracétique  chauffé  à  100*. 
La  réaction  est  très  énergique  ;  lorsqu*elle  est  terminée,  le  produit 
se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline,  qu*on  re- 
prend par  un  peu  d'eau;  on  acidulé  légèrement  par  HCl  et  oo 
épuise  par  Téther  pour  enlever  Téther  non  décomposé  et  quelque! 
produits  secondaires,  puis  on  ajoute  un  excès  de  HCl  :  il  se  préci- 
pite du  chlorure  de  potassium  et  un 'acide  floconneux.  On  épuise 
alors  ce  précipité  par  Téther  et  on  traite  de  même  Teau-mère.  On 
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ohlieiil  ainsi  les  acides  C«»H'SO*,  iiiù  fond  n  ±ii',  et  CsH^-Û^,  fu- 
sible à  119°. 

L'flf;d''C'"H'*0' est  isomérique  avec  r^therisodéhydracéliiiueet 
presque  insoluble  dans  i'élher,  la  benzine,  l'eau  froide  ;  l'eau  bouil- 
lante k:  dissout  un  peu  et  l'abandonne  en  aiguilles  vitreuses.  Le  st^l 
de  potassium  G'*'H"'0'K*  est  déliquescent  et  soluble  dans  l'alcool  ; 
le  sel  de  baryum  Ct»HtuO*Ba  -j-  1H*0  très  soluble.  crialallise  en 
amas  d'aiguilles  concentriques.  Le  sel  de  cuivre  (avec  3,&  H*0) 
est  un  précipité  vert-pomme.  Vélber  mrtbfHqae  C'^HfO'iCH^)* 
cristallise  en  prismes  limpides,  fusibles  à  Tl". 

L'acide  CH'^O*,  fusible  à  1 19°,  est  moins  soluble  que  le  premier 
dans  l'eau  bouillante,  mais  il  se  dissout  aisément  dans  l'éther, 
l'alcool,  le  chloroforme.  Le  sel  de  baryum  (CH^Oaj'Ba+aH'O 
cristallise  en  petites  aig<iilles  blaoctiee;  le  sel  d'argent  CH^'O'Ag 
est  UQ  précipiié  caillebolé. 

lu.  ACTIOH  DE  l' AMMONIAQUE  SUR  LA  MBSITÈNK-LACTONE  ET  SUR  l'I^TIIER 

rsoDÉHYDRAGBTiQtiE:.  —  La  mésitène-laclODe  fournit  par  l'action  du 
gstx  ammoniac  le  pseudolulidostyrile  ou  méKiténe-iaclame,  composé 
décrit  par  M.  Hantzsch  {D.  chem.  Ges.,  t.  I»,  p.  1010  et  2003); 
cette  réaction  confirme  lu  formule  donnée  par  cet  auteur  à  la  mé- 

Ptène-lactone 
HC-C(CHî)-CH  HC-C((:H')-r.H 

Il  I     +A7H'=||  I     +H=0. 

IH(mï)-O-U)  CiCH»)-AïH-CO 

Traité  à  chaud  par  le  gaz  ammoniac,  l'éther  isodéhydracétique 
fournit  la  lactone  C'^H'^AzO*  (carboxéthyle-lutidaslyrih)  fusible  à 
137"  qu'a  fait  connaiire  M.  Collie  (BuU.,  t.  48,  p.  311)). 

L'action  de  AxfP  sur  une  solution  alcoolique  de  l'éther  a  été 
étudiée  par  M.  Hantzsch,  qui  a  ohlenri  un  composé  C"'H*'*0»A2*. 
La  fixation  directe  de  :iAzH^  devrait  fournir  un  composé  C  "H'*0*Az*, 
soJI 

co!CîHi-(:-Ci.cii3;-cu 


c'est-à-dire  un  sel  analogue  au  carbamate  d'ammonium.  En  opérant 
avec  une  solution  dans  l'alcool  ou  dans  l'éther  absolu,  le  produit 
obtenu  ollre  en  effot  cette  composition.  C'est  une  poudre  grenue 
blanche,  qui  fond  à  10-1°  en  se  dédoublant  de  nouveau  en  2AzH'  et 
en  éther  isodéhydracétique.  Traité  par  l'eau,  il  se  dissout  après 
s'être  transformé  en  lamelles  brillantes  ;  la  solution  donne 
avec  CuGI^  un  précipité  cristallin  vert  foncé,  qui  renferme 
(C"'H"0*Az)»Cu  +  H»0. 

TROisiÉue  sÉR.,  T.  V,  1891.  —  soc.  cHiu.  02 
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IV.  NOUVEIXE    SYNTHÈSE  DE  L*1S0DÉHYDRACÉTATB   d'ÉTHYLE.   —  Le* 

auteurs  ont  réalisé  cette  svnlhèse  à  l'aide  de  Téther  â-chloro-isocro- 
looique  et  de  Téther  sodiuin-acéiylacétique 

C02C2H5    CH3 
CO^cms      CH3    COOC2H5  I  I 

I  +11  =  CH3-C=C C=CH. 

CH3.C0.CHNa  (:C1=CH  |  i 

O CO 

On  a  obtenu  de  même  Téther  méthylique. 

L*acide  isodéhydracétique  offre,  par  l'ensemble  de  ses  réactions, 

C0«H-OCH=CH 

une  grande  analogie  avec  l'acide  coumalique  M  ^  n^^ 

l'ammoniaque  convertit  en  acide  oxynicotianique  (subsUlutioo  de 
AzH  à  0).  Il  en  représente  le  dérivé  diméthylé.  éd.  w. 

ttur  l'anliydride  difflyeoliqaef  R.  AX»CWÊi;Tm{LieL 

Ann.  Chem.y  t.  tft9,  p.  187-193).  —  On  obtient  l'anhydride  digly- 

CH^-GO 
colique   0<r;H*-CO^^   ^"  chauffant  l'acide  glycolique  avec  le 

chlorure  d'acétyle;  après  avoir  distillé  l'excès  de  ce  dernier  et 
l'anhydride  acétique  formé,  l'anhydride  diglycolique  reste  sous  It 
forme  d'une  masse  cristalline.  Il  cristallise  dans  le  chloroforme  en 
longs  cristaux  soyeux,  fusibles  à  97<»;  il  bout  à  120«  sous  une  près- 
sion  de  12  millimètres.  Dissous  dans  l'éther,  il  fournit  avec  l'am- 
iine  V acide  anilodiglycolique  qui  se  sépare  en  beaux  cristaux  fusibles 
à  llS"*.  On  obtient  aussi  l'anhydride  diglycolique  en  distillant 
l'acide  diglycolique  dans  le  vide.  Il  est  isomérique  avec  le  glvcolide 

GH*-CO 

dont  la  constitution  se  représente  par  la  formule  0<CO-CH*-^^-** 

ED.  W. 

Dérivéïi  sulfonéfl  des  Weides  erotoiiiqite«  f  "WV.  AC- 

TKIVRIETH  (LieJj.  Ann.  Chenu,  l.  tftO,  p.  332-357).  —  Parmi 

les  dérivés  des  acides  crotoniques  il  en  est  qui  présentent  deux 
isoméries  géométriques  istévéo-isomérie)  ;  d'autres,  comme  l'acide 
p-oxéthylcrotonique  (Friednch)  et  l'acide  f-oxyphénylcrotonique 
(Autenrieth,  DuU.  (3),  t.  4«  p.  122),  seulement  une.  Celte  diflerence 
doit  être  cherchée  dans  la  nature  de  Télément  ou  radical  substitué, 
l'existence  des  ileux  formes  paraît  tenir  à  la  négativité  de  l'élément 
substitué,  tel  que  le  chlore  ou  le  groupe  SR.  Le  résidu  suifinique 
SO^CW^  ou  SO^C^H'*  doit  de  même,  par  son  introduction  dans  la 
molécule  crotonique,  donner  lieu  à  deux  isomères  géométriques. 
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C'est  ce  que  l'auleur  a  vérillé  jus<[ri'à  présent  pour  les  dérivés  p- 
oroloniquGs.  Ces  dérivés  onl  été  obtenus  par  double  dëcoinposition 
entre  les  acides  ^-ci'otoniques  halogènes  el  les  sulllnates  (méthode 
Otto). 

CHaC-SO'CSH» 

Acide  ^'jihénjlsulûnisocrototiique       A  ■  La  réaction 

H(j  -CO'H 
doit  s'efTectuer  en  tubes  scellés,  à  1  J0-150°,  entre  le  ^-chloro-iâocro- 
tonate  de  sodium  et  le  phényisulfinate  de  sodium  en  solution 
aqueuse  peu  concentrée;  on  enlève  l'acide  produit  par  l'éther, 
après  avoir  acidulé  la  solution.  L'acide  ^-phénylsulEtnisocrotODi- 
qiie  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  aplaties.  Si  la  température 
atteignait  18Q°,  on  n'obtiendrait  pas  cet  acide  ;  on  observe  dans  ce 
cas  une  forte  pression  dans  les  tubes,  due  sans  doute  à  la  décom- 
position du  ^-chloro-isocrotonate  de  sodium,  décompositioQ  Tacilitée 
évidemment  par  la  conliguration  de  la  molécule  permettant  la  sé- 
paration de  NaOI  ;  le  p-chlorocrotonate  se  décompose  moins  Ta- 
cilement. 

Le  même  acide  se  forme  par  l'action  de  la  potasse  (2  molécules 
KOH)  sur  l'éther  ^-phénylsulflne-butyrique  décrit  dans  le  mémoire 
suivant  ;  il  y  a  dans  ce  cas  saponification  et  élimination  de  l'un 
des  groupes  SO'C^H». 

L'acide  p-phénylsulfinisocrotonique  fond  à  127°;  il  se  dissout 
dans  390  parties  d'eau  à  15'  et  dans  iO  parties  d'eau  bouillante. 
Traité  par  l'hydrogène  naissant,  il  fournit  du  mercaptan  ;  la  potasse 
en  excès  le  dédouble  avec  formation  d'acide  tétrolique 


CHÏ.C-S0ÎC6HS  CHî.C 

HC-COÎK 


+  KOH  =         jlj 


L'acide  phénylsulUné  ne  parait  pas  pouvoir  donner  de  produit 
d'addition  avec  le  chlore. 

Le  sel  de  potassium  C>*>H»SO*K  +  m*0  cristallise  en  tables 
elTlorescenles.  Le  sel  de  baryum  (C'OH'SQtj'Ba  +  2,5H«0  est  en 
tables  brillantes  assez  solubles;  le  sel  de  magnésium  (avec  ÔH^O) 
et  celui  de  zinc  (6H*0)  cristallisent  également  en  tables.  Le  sel 
dargent  est  un  précipité  cristallin  soluble  dans  l'eau  bouillante  el 
SB  décomposant  subitement  à  â40-2oO°.  IJ'étber 

CH'.CXSOiC^HS)  :  CH.CO^CîHs 

est  une  huile  incolore,  ne  disIiJJant  pas  sans  décomposition. 
C«H!5SO».C.CH3 
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pare  comme  le  dérivé  isocroionique,  en  portant  la  température  à 
160-180°  pendant  vingt  à  trente  heures  (au  lieu  de  huit).  Il  cris- 
tallise dans  Teau  en  lamelles  très  brillantes,  fusibles  à  158*.  11  est 
peusoluble  dans  Tétherde  pétrole,  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  etc. 
II  se  dissout  dans  262  parties  d'eau  à  15°  et  seulement  4  parties  à 
100. 

Le  sel  de  potassium  est  déliquescent  et  cristallise  difficilement 
en  masses  iibreuses.  Il  en  est  de  même  du  sel  de  baryum  (H*0'. 
Le  sol  do  magnésium  (7H^0)  cristallise  en  grandes  tables  limpides. 
Le  sol  dargont  est  un  précipité  amorphe,  —  Une  température  de 
200-210°  transforme  à  la  longue  le  dérivé  crotonique  en  dérivé 

isocr  otonique, 

CH».C-S0«C«H5 

Acide  ^-éthylsuldnisocrotonique  }[  nr\  u      -  —   ^^  ^*^^^ 

HC-CO*H 

tient  à  Taide  de  V acide  ^-diéthyle-sulfone^butyrique 

(C2H5S02)2.C(CH3).CH2.C02H 

{Bull,  (2),  t.  49*  p.  523)  en  traitant  à  froid  son  éther  par  %hk 
3  équivalents  de  potasse  concentrée  ou  en  le  faisant  bouillir  quel- 
ques.instants  avec  de  la  soude  étendue»  ou  enfin  en  évaporaotk 
solution  de  son  éther  dans  Tammoniaque  alcoolique.  Dans  ce  cas, 
on  obtient  d'abord  Vétber  étbylsuliinisocroloDique^  qu*un  excès 
d'ammoniaque  ne  tarde  pas  à  saponifier;  cet  éther  se  sépare  à  l'état 
huileux,  lorsqu'on  reprend  le  résidu  sirupeux  par  une  solutios 
étendue  de  GO'Na'.  On  peut  aussi  préparer  l'acide  en  questioo  en 
chauffant  à  140-150°  une  solution  aqueuse  d*éthylsultinate  et  de  ^ 
isochlorocrotonate  de  sodium.  L'acide  libre  fond  àQS"";  il  est  so- 
luble dans  Teau,  l'alcool,  l'élher,  dans  la  benzine  bouillanle,  peu 
dans  la  benzine  froide.  Sa  solution  aqueuse  l'abandonne  par  éva- 
pora tion  lente  en  cristaux  volumineux.  Ses  réactions  général<^ 
sont  celles  du  déiivé  jî-phénylsulflnique. 

V acide  ^'éthylsuiiinocrotonique  n*a  pas  pu  être  obtenu  par  Pac- 
tion  de  Téthylsultlnate  de  sodium  sur  le  p-crotonate,  et  sa  forma- 
tion n'a  pu  être  observée  dans  aucune  circonstance.      éd.  w. 


Har  leM  aeldes  p-«lil«r«erotoiiiqiie«  de  M.  €le«ikcvt 

1¥.  AUTKIVRIKTH  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  nm%^  p.  8o8>.  - 
Dans  la  préparation  de  ces  acides  par  l'action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  l'éther  acétylacétique,  il  est  important  d'effectuer  II 
distillation  du  produit»  non  à  feu  nu,  mais  à  l'aide  d*ua  courant  de 
vapeur  d'eau,  qui  entraîne  Tacide  p-ohloro-isocrotonique,  taodis 
que  l'acide  chlorocrolonique  demeure  dans  !•  résidu.  Pour  Tisoler 
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de  ce  résidu,  on  neutralise  par  CO'Na',  on  concenlre  la  solulion 
llltrée,  on  l'additionne  de  â  à  3  volumes  d'alcool,  pour  précipiter 
en  partie  le  phosphate  et  le  ctilorure  de  sodium;  on  distille 
ensuite  complètement  l'alcool,  on  acidulé  la  solution  par  SO*H*  et 
on  enlève  l'acide  p-chlorocrotonique  par  IVther. 

Tandis  que  l'acide  ^-chlorocrotoniijue  libre,  fusible  à  94°, 5,  se 
transforme  pou  â  peu  à  180"  en  acide  p-cliloro-isocroluniquc,  son 
sel  de  sodium  n'oprouve  pas  celte  tiansformation  lorsqu'on  le 
chaufTe  vers  lôO»;  mais  il  se  décompose  à  i70°,  ce  que  fait  aussi  le 
chloro-isocrotonate,  en  CO*,NaCl  et  alljlène  ;  maia  tandis  que  le 
sel  isocrotonique  est  décomposé  en  tot^ilité,  il  reste  10  0/0  du  cho- 
rocrotonate  inaltéré.  Celte  difTérence  doit  ëlre  attribuée  aux  posi- 
tions géométriques  respectives  de  Cl  et  de  Na.  m.  w. 

Sar   lea   »«14e*  phénrl-  e«  tfthrlsalAnliiae*  ;  W. 

AVTENHIETH  (Lîeh.  Ann.  Chi-m.,  t.  «A»,  p.  Z\J2).  —  L'a- 
cide phénylàulfinique  humide  ou  en  dissolution  s'oxyde  spontané- 
ment â  l'air  ;  mais  l'acide  bien  sec  est  beaucoup  pluii  stable.  Son 
sel  de  sodium  peut  être  chauffé  en  solution  aqueuse  à  1K0°  sous 
pression  sans  subir  de  décomposition,  tandis  que  l'acide  libre  se 
décompose  déjà  à  190°  pour  donner  le  phénylthiosuironate  de  phé- 
nyleC«H».SO*S.C»H'. 

L'acide  éthyUuinnique,  qu'on  prépare  par  l'action  de  l'acide  aso- 
lique  sur  le  mercaptan,  est  difficile  à  obtenir  par  ce  procédé  ;  c'est 
pourquoi  l'auteur  a  employé  le  permanganate  comme  agi'nt  oxy- 
dant. On  introduit,  alternativement  et  par  petites  portions  le  mer- 
captan ot  une  solution  de  permanganate  (4  molécules)  dans  un 
flacon  spacieux  ;  par  l'agitation  le  permanganate  se  di'colore. 
L'oxydation  terminée,  ou  neutralise  la  solution  filtrée  et  on  évapore 
à  sec.  L'éthylsuiOiiate  de  potassium,  après  avoir  été  enlevé  au  ré- 
sidu par  l'alcool  et  de  nouveau  séché,  est  ensuite  traité  pur  PCI' 
qui  le  transforme  en  ctilorure  éthylsulllnique.  On  dissout  ensuite 
ce  chlorure  dans  l'alcool'et  on  le  réduit  par  la  poudre  de  zinc  ;  un 
fin  on  transforme  l'éthylsulllnate  de  zinc  en  sel  de  sodium. 


Bar  4uel<|Bc»  «lériTéa  maltmwém  i^m  élhrrs  meityl- 
«eétlqne,  m^ilirl- e<  é«hrlMeé(Tl»eétIi|Bet  IV.  AU- 
TEXRIETII  (Lieb.  Ann.  Clieai.,  t.  •«•,  p.  865-373).  —L'étude 
des  acides  sulfocrotoniques  a  engagé  l'auteur  à  étudier  l'éther  ^- 
diphénylsulfone -butyrique  et  les  dérivés  correspondants  des  éthers 
acétylacétiques  méthylês  et  éthylés.  L'action  des  alcalis  sur  cet 
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éther  est  la  même  que  sur  Télher  p-diélhylsulfone-butyrique  Uoir 
2  pages  plus  haut)  ;  la  potasse  concentrée  et  froide  le  saponifie  et 
lui  enlève  en  ouire  un  des  groupes  phénylsulQniques.  Ses  dérivés 
alcoylés,  par  contre,  ne  se  dissolvent  qu*à  chaud  dans  la  potasse  et 
en  se  décomposant  plus  profondément. 
Wélher  ^-diphénylsulfone-hulyrique 

a  été  préparé  en  oxydant  par  le  permanganate  Téther  j^dithîophé- 
nylbutyrique  {BulL^  t.  41,  p.  522). Pour  effectuer  celte  oxydation, 
on  opère  sur  la  solution  de  Téther  dans  la  benzine,  qu*on  agite 
avec  du  permanganate  additionné  d'acide  sulfurique.  L'éther  <li- 
phénylsulfone-bulyrique  produit  est  enlevé  par  Téther  et  purifié  par 
cristallisation  dans  Talcool  ;  il  est  en  petits  cristaux  brillants,  fusi- 
bles à  OT"",  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool  froid. 
x-Ethyle-^diélhylsulfone-butyrate  d'éthyle 

CH3 .  C(,C2H5S02;2cn(G2H5) .  C02C2H5. 

— 11  résulte  de  Toxyrlalion  de  Téthermercaptolique  correspondant» 
obtenu  par  la  condensation  de  l'éther  éthylacétylacétique  avec  le 
mercaptan.  Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  a  ST-SS"",  solubles 
dans  Taicool,  peu  solubles  dans  Teau  bouillante.  Il  est  insoluMeà 
froid  dans  la  potasse  concentrée;  à  chaud,  il  est  décom[)0>é  et 
donne,  entre  autres  produits,  un  acide  fusible  à  102%  dont  la  natîire 
n'a  pu  être  établie. 
l'Mcthyle-^^'diélhyhiiîfone'hutyrate  déthyîe 

CH3.C(C2H5S02j2-CH(CH3)C02C2C2H5. 

—  Dérive  par  oxydation  du  produit  de  condensation  de  fétlier  inê 
Ihylacétylacétique  avec  le  mercaptan.  Il  cristallise  dans  Teau  bouil- 
lante en  lamelles  fusibles  à  79°. 

'X'Ethyle-'^'dithiophényle-batyrale  d éthyle 

CH3.C(C6n5S)2CH(G2H^UC02H5. 

—  Produit  de  condensation  de  Téthylacétylac^tate  dVthyle  avec 
le  mercaptan  phénylique.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux 
limpides  qui  fondent  à  70-71*".  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissont 
dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine.  Traité  en  solution  benzinique  par 
MnO*K,  il  fournit  l'éther  a-élhyl-^-dipliénylsulfone-butyrique,  in- 
soluble dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  fusi- 
ble à  iiio.  LD.  w. 
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Smr  l««  •■irnrca  »eét«nt«|ae«  «  Alf.  BELISLE  {Lfeh. 
Aiin.  Chem.,  t.  ««O,  p.  250-268).  —  Le  but  de  ce  travail  est  la 
synthèse  de  coinposéiï  sulfurés  à  chaîne  fermée,  notamment  de 
•composés  thiopliéniques.  Dans  ce  premier  mémoire,  l'auteur  étu- 
die le  pliinylsulfare  daeétonj'Ie  et  ses  dérivée  [voir  Buil.  (3},t.  •, 
p.  265). 

Phényhulfnre  (face/onj'fe  C8HVS.CH».CO.CH3.  —  On  fait 
agir  la  monochloracétone  {M")  sur  le  thiopliénate  de  sodium  en 
suspension  dans  l'étlier,  au  sein  duquel  on  l'a  produit  (avec  50  gr. 
de  thiophénol  et  10>',4  de  sodium),  entouré  d'un  mélange  réfrigé- 
rant. Après  distillation  ultérieure  de  l'éther  on  distille  le  produit 
dans  le  vide  ;  il  passe  à  143-140°  (15°")  et  se  concrèle  générale- 
ment dans  le  récipient.  Il  fond  à  âi-âÔ°  et  distille  sans  grande 
décomposition  à  âBS-SBO"  sous  In  pression  normale.  D  =  1,2.144  à4°. 
Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  ii  se  dépose  en 
aiguilles  déliées,  peu  soluble  dans  l'alcool,  très  peu  dans  l'éther 
de  pétrole,  mais  très  soluble  dans  les  autres  dissolvants  organiques; 
il  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  et  dans  l'éther  on  tables.  Il 
se  dissout  dans  SO*H*  concentré  avec  une  couleur  orangée,  qui 
passe  au  rouge,  puis  au  bleu  à  chaud. 

Il  donne  avec  les  bisullltes  les  combinaisons  cristallisées  en 
■  lamelles C»'HtoSO.KHS03  +  C«H'KJetC»H'030.NaHSO».  La  com- 
binaison phénylhydrazinique  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
durs  et  brillants,  fusibles  à  8^'',o  ;  elle  est  assez  instable. 

Action  de  fwide  cj'snhj-driqiie.  Acide  a-oJiy-p-Uiiop/n-iiyliso- 
bulyriqm  CH^S .  CH« .  (COH)<oî^[^.  On  dissout  10  grammes  de 
phénylsulfure  d'acétonyle  dans  l'éther,  on  y  ajoute  7  a  8  grammes 
CyK  pulvérisé,  puis  gouLlo  à  goutte  et  â  de  longs  intervalles  i8  à 
9  jours  en  tout)  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Après  quel- 
ques jours  on  concentre  la  solution  éthérée,  on  l'additionne  d'alcool 
et  on  la  sature  par  le  gaz  HCl  sec,  en  refroidissant  par  un  mélange 
de  glace  et  de  sel.  On  obtient  ainsi  un  éther,  qu'on  saponilîe  par 
la  potasse  alcoolique.  L'acide  oxytbiophénylisobutyrique  mis  en- 
suite en  liberté,  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante 
additionné<;  de  HCl,  se  présente  en  prismes  déliés,  fusibles  à  QT. 
Le  sel  d'argent  C'H'iSO^Ag  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
petites  aiguilles;  Iq  sa!  de  calcium  (C'0H"SO:'i*Ca  +  H*O  peu 
soluble  se  dépose  en  amas  de  Unes  aiguilles  ou  en  mamelons;  le 
sel  de  baryum  cristallUse  avec  H*0  en  prismes  microscopiques 
assez  solubles. 

La  solution  de  l'acide  dans  l'ammoniaque  faible  est  oxydée  par 
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le  permanganate  (vers  O)  ;  il  se  forme  de  Tacide  a-^rjr-^pbéBri- 
sulfouisobutyrique  C*®H**0^(SO*)  qui  est  assez  soioble  daos  Teau, 
l'aicooly  le  chloroforme,  très  peu  dans  la  benâoe  froide;  peu 
soluble  dans  Téther,  il  cristallise  dans  ce  dissolvant  en  prismes  or* 
thorhombiques  qui  fondent  à  120.121^  LeselC*<>H"0*SK  -f  fH*0 
cristallise  en  longues  aiguilles  aplaties.  Le  sel  de  calcium 
(C*^H*'0*S)*Ca-f-H*0  peu  soluble  est  en  aiguilles  mamelonnées; 
le  sel  de  baryum  est  soluble  et  amorphe. 

L'oxydation  du  phénylsulfure  d'acétonyle  par  le  permanganate 
fournit  la  sulfone  correspondante  C*HP.SO*.CH«.CO.GH*  accom- 
pagnée dephénylsulfonalede  potassium,  résultant  d^une  oxydation 
ultérieure  de  la  sulfone,  comme  Font  montré  R.  et  W.  Otto,  qui 
ont  décrit  cette  dernière  {BulL^  t.  49,  p.  519). 

La  réduction  du  phénysulfure  d'acétonyle  en  suspension  dans 
Teau  par  Tamalgame  de  sodium  le  dédouble  en  thiophénol  et  acé- 
tone ou  plutôt  son  produit  d'hydrogénation,  l'alcool  isopropylique. 

La  potasse  dédouble  le  phénylsulfure  d'après  Téquation 

C«H5.S.CI12.CO.CH3  +  KOH  =  G6H5SK  +  CH2(OH).CO.CH3, 

mais  Tacétylcarbinol  est  transformé  en  une  masse  poisseuse. 
La  potasse  agit  différemment  sur  la  phénylsulfone  d*acétony!e  en 
donnant  C«H» .  S0« .  CH3  -f  CH»CO«K. 

Le  brome  donne  avec  le  phénylsulfure  en  solution  sulfocarbo- 
nique  le  produit  de  substitution  C^H^BrSO,  qui  est  une  huile  in- 
cristallisable,  se  décomposant  par  la  distillation  dans  le  vide. 

p.'Crésylsulfnre  d'acétonyle,  —  Il  a  été  obtenu  par  faction  de 
la  monochloracêlone  sur  le  p.-thiocrésylol.  C'est  un  liquide  distil- 
lant à  150-151"  sous  une  pression  de  15  millimètres,  de  1,0986  de 
densité  à  ll'',5.  Son  dérivé  phénylhydrazinique  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  Cl-67**.  éd.  w. 

9ar  les  itUerm  salfsreax  de  la  série  ar^aiati^seï 

H.  «EORGESeX'  [D,  cL  G,,  t.  «4,  p.  416j.  ^  L'auteur  a 
étudié,  sur  les  conseils  de  M.  Liebermann,  l'action  du  sulfochlo- 
rure  do  phényle  sur  les  phénols. 

On  agite  à  froid  la  solution  étendue,  légèrement  alcaline,  du 
phénol  avec  un  peu  de  sulfochlorure  jusqu'à  ce  que  ce  dernier 
disparaisse  ;  puis  on  ajoute  de  nouveau  du  sulfochlorure  et  de 
l'alcali  jusqu'à  ce  que  la  réaction  soit  terminée,  c'est-à-dire  jus- 
qu'à ce  que  la  ({uaiitité  d'éther  sulfureux  précipité  n'augmente 
plus.  Le  précipité,  mis  en  digestion  avec  de  l'alcaU  pour  le  débar- 
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rasser  complètement  du  sulfochlorure  non  attaqué,  est  ensuite 
cristallisé  dans  Talcool.  L*auteur a  préparé  les  composés  suivants: 
Éther  sulfureux  diphénylique  C«H».SO«.OC«H».  —  Cristaux 
incolores,  fusibles  à  35-36°. 

Éther  sulfureux  phényl-p-napbtjlique  C«H3.SO«.OC«oH"ï.  — 
Cristaux  incolores,  fusibles  à  105-107°. 

Étlwr  sulfureux  phénylcymylique  CfiW&O^ .  0C«H»(CH3) .  Cm^ . 
—  Aiguilles  fusibles  vers  55-56°. 

'  OSO*C^H* 

Ether  sulfureux  phénylrésorcinique  C^H*<QgQîQ(i|^5.  —  Ai- 
guilles fusibles  à  69-70°. 

Éther  sulfureux pbénylhydroquinonique  ^^^^<q' ç^q%  Qfi\\^' — 

Cristaux  jaunâtres,  fusibles,  à  120-121. 

/O.SO«C«Hs 
Ether  sulfureux  phénylpvrof/allique  C«H3~0.S0«C«H».    — 

\0.S0«C«H5 
Cristaux  incolores;  fusibles  à  110-142°. 

/O.SO«C«H'î 
Éther  sulfureux phénylphloroiflucinique  C«H3^0 .  S0«C«H5 .  — 

\O.SO«G«Hs 
Cristaux  incolores,  fusibles  à  115-117°. 

Tous  ces  éthers  sont  solubles  dans  Talcool  bouillant,  la  benzine, 
le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone;  ils  sont  difficilement 
solubles  dans  l'élher.  p.  r. 

Remarque  au  sujet  fie  la  eommunieation  fie 
Oeorireiieu  sur  les  étlierB  sulfureux  île  la  série  aro- 
maliiiuei  R.  OTTO(Z>.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  643).  —  L'auteur 
réclame  la  priorité  sur  ce  sujet  en  signalant  le  travail  qu*il  a 
publié  en  1886  [D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  1832)  sur  les  élhers  phé- 
nyliques  des  acides  benzène-  et  paratoluène-suifonés.    f.  r. 

Aetion  ilu  trieklorure  de  phosphore  sur  les 
aminés   aromatiques  tertiaires  ^  A.  JflICIIAJEIilS  et 

A.  iiCHElVM  (Lieb.  Ann.  Chem,,  t.  «SO,  p.  1  à  39).  ->  Le 
résidu  PCI*  ou  chlorophosphine  peut  être  introduit,  par  Tinterven- 
tionde  Al^Ci^,  dans  les  aminés  aromatiques  tertiaires,  comme  dans 
les  carbures  aromatiques.  Les  combinaisons  produites,  telles  que 
PCl*C®H*Az(CH3)*,  sont  susceptibles  de  réactions  nombreuses,  le 
groupe  PCI*  y  étant  faiblement  retenu.  Traités  par  HCl  gazeux,  ils 
régénèrent  PCl^  et  Tamine.  Le  chlore  peut  y  être  remplacé  par 
Toxhydrile,  le  mélhyle,  etc. 
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DÉRIVÉS  DE  LA  DiMÉTHYLANiLixB.  —  Chloriirc  de  diméthylùmi'lo- 
phospbényle  ou  diméthylaniline'Chloropbosphine 

Cl2PG6H4Az{CH3)2. 

—  Oq  ajoute  peu  à  peu  20  gramuics  Al*Cl®  à  un  mélange  de 
100  grammes  (*C1^  avec  70  grammes  de  dimcUiylaniline,  puis  on 
porte  à  rébullition,  au  cohobateur.  On  épuise  ensuite  le  produit 
épais  brun  par  le  pétrole  léger,  bouillant  à  100"^.  La  distillation  de 
la  solution  pétrolique  laisse  une  huile  rougeâtre,  qui  cristallise 
peu  à  peu.  C*est  la  chlorophosphine  cherchée.  On  la  puri&e  par 
dissolution  dans  Téther.  Il  faut,  durant  toute  Topération,  se  mettre 
à  Tabri  de  toute  humidité.  Le  chlorure  de  diméthylamidophos- 
phényle  cristalHse  en  tables  jaune  pâle,  fusibles  à  66%  et  distillant 
à  250**  sous  une  pression  de  120  millimètres.  Peu  soluble  dans 
réther  et  dans  le  pétrole,  il  se  dissout  aisément  dans  la  benzine  et 
dans  PGP.  La  moindre  trace  d'humidité  rallère  ;  s'il  est  en  sohi- 
tion,  il  se  sépare  des  flocons  blancs,  sans  doute  du  chlorhydrate 
Cl«PG«H*Az(GH3j^HGl.  Traité  par  Teau,  il  donne  une  solution  qui 
laisse  par  évaporation  une  huile  incolore,  formée  des  chlorhy*lrates 
d'acide  diméthylamidophosphényleux  et  de  dimélhylaniiiui  : 

C6H*<^J<jÇ"^^^  +  2H20  =  G6H*<^^2^^^''  .  HCI  -+-  HCl 

Cqi''Az(CH3)2I>Cl2  -|_  3H20  =  C6H5Az(CH3)2HCl  +  HCl  +  H^Pi)^ 

Pour  confirmer  la  constitution  de  ce  chlorure  amidophosph<ny- 
lique,les  auteurs  l'ont  préparé  par  l'action  dé  PGl^  (2  mol.;  sur  la 
p.-inorciinxlimc'tljylanilinc  Hg[G«H»Az{CH»)*]2  [voir  Bull.  .:5 , 
t.  i,p.  112]. 

Le  chlorure  diméthylamidophosphénylique,  en  solution  élhérée 
ou  benzinique,  ùxe  le  chlore  et  le  brome.  Le  tétrachlorun' 
•Gl*P.G^H*AziGH'*)-  se  sépare  sous  forme  d'une  poudre  jaunâtre 
•déliquescente.  Le  hromochlornre  Bv^.G\^P.C^H*Az(CU^t^  est  une 
.poudre  rougeàtre,  se  liquéfiant  au  bain-marie  en  se  molifiani. 
Traité  par  Teau  bouillante,  il  fournit  de  Tacide  phosphorique,  un 
acide  phosphényleux  ou  phosphénylique  et  unediméthyle-dibrom- 
aniUne. 

Acidr  dimclljylainidophosphi'nyleux.  —  Get  acide,  déjà  signalé 
{loc.  cit.),  forme  des  sels  avec  les  acides  et  avec  les  bases.  Le 
chlorhydrate  H?02P.C«H»Az(GH'*j*.FlGl  est  une  masse  cristalline 
déliquescente.  Le  sel  de  sodium  NanO«PC«H*Az.'CH'*.* -f  2H^0 
cristallise  dans  l'alcool  en  tables  volumineuses.  Le  sel  de  cuivre 
est  un  précipité  vert  clair,  plus  solublo  à  froid  qu'à  chaud.  Le  sel 
de  plomb  est  une  poudre  très  peu  soluble. 
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Lorsqu'on  chaufTe  à  130°,  puis  à  170",  dans  une  alinosi>lière 
de  CO*,  5  grammes  d'acide  dimélliylamidopho&ptiënyleH^  ovëc 
iOgrummes  d'aldéhyde  benzoïqiie,  on  oblient  une  bast?  huileuse,  ver- 
dissant à  l'air  et  ayanl  pour  composition  C'H>CH|C"H*Az(CH»)*j». 
C'est  le  leucodérivé  d'un  ou  de  deux  isomères  du  vert  mahirhite. 
Traité  pnp  PbO*,  il  doimc  avec  le  chlorure  de  zinc  un  sel  zmciqne 
double,  vert,  deux  Tois  moins  soluble  qrje  celui  du  vert  maJacbile.' 

p.-Phén}'lène-iliwè>h}'loii>iiie-iliiuèlfiylfiJioftphine  ou  p.-l'Hrnnif- 
Ihykmidophénylphosphioe  {CH-^)^P .C<'H*AziCU^)*.  —  Oa  Vohlieai 
par  l'action  du  zinc-méthyle  sur  le  chlorure dediméthylamidophos- 
pliênyle,  touâdeuxen  solution  benziniijue  pour  régulariser  la  réac- 
tion. Celle-ci  terminée,  on  chasse  la  benzine  par  distillation  dans  un 
courant  de  CO*.  on  traite  le  résidu  par  un  excès  de  soude,  an  enlève 
la  pliosjihine  tertiaire  pai'  l'élher,  on  distille  l'éther,  puis  on  recrtitie 
1.1  pliosphine,  qui  passe  à  ^6ô";  ces  opi^ralions  doivent  se  faire  n 
l'abri  de  l'air.  C'est  un  liquide  incolore,  se  concrétant  pwr  le  froid 
et  fondant  alors  à  +  10".  Kxposée  à  l'air  ou  traitée  par  l'oxyde  de 
merctu-e,  elle  se  convertit  en  Oiyde  (GH3.ïpO.C''H*A2(CHa)'*+  H'O 
ou  iOH(*(CH''(ïPO.C«H'AziGHi|*,  qui  cristallise  dans  l'éiher  en 
fines  aif^uilles  incolores  fondant  à  6^°. 

La  phospliine  tertiaire  s'unit  au  soufre  avec  élévation  de  tompù 
rature,  au  sulfure  de  carbone  et  à  l'iodure  de  mélhyle  ;  ces  der- 
nières réactions  sont  violentes  et  dolvoul  être  ailénuées  par  disso- 
lution dans  le  chloroforme  ou  dans  l'éther. 

Le  siilfurv  de  tvImméthylHmidophéuylphosplùne 

crislallise  dans  l'alcool  chaud  en  aiguilles  fusibles  à  155°.  Le  dérivé 
snirocarbomqae  (CHa)«P.C''H'AziCH''iS.CS*  est  une  poudre  i-ouge, 
peu  soluble  dans  l'alcool,  fusible  à  Ibâ*.  L'iodure  de  pentam(-lliyl- 
aniidophi'nylphosphonnim  I^CH-VPC*'H'Az(GH■■'/»  cristallise  diins 
l'alcool  en  grosses  aiguilles,  qui  fondent  à  264°.  L'iodure  qunler- 
naire  obtenu  avec  C^HM  est  en  aiguilles  fusibles  à  ISU". 
p.-Phviiylùiie-diraétliy/aiiiini}-diélliylpliospliine 
lCniS|2p(.:«HUz(f:Hï)î. 

—  Action  de  iG*H»i*Zn  sur  le  chlorure  de  diméihylamidophospbé- 
nyle.  Liquide  incolore  distillant  à  iy^";  concrète  dans  un  mélange 
réfrigérant,  il  fond  à  12° ,5. 11  s'oxyde  plus  lentement  que  son  homo- 
logue inférieur.  Son  oxyde  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilleB  lim- 
piileset  fond  à  Q5°',  il  est  déliijuescent  dans  l'alcool  et  dans  le  chlo- 
roforme. Le  su7/urefond  à  lié*.  L'iodure  quolermh-f!,  obtenu  par 
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fixation  de  CWI,  est  insoliible  dans  Tétlier,  soluble  dans  Fmkw))  et 
le  chloroforme  ;  il  fond  à  18^.  Le  produit  d*additkMi  deCW^I  foci 
a  186*. 

p.'PbéDjrlèae-diMoéibj^bmae^ipbénjrlpbospbioe  oa  dnDfihrh- 
mJdotripbénjrJpbosphiBe  (OH5)^.OH*Az<CH»«.  —  On  fail'apr 
le  sodium  sur  un  mélange  de  i  molécule  de  chlorure  de  dimêthrf- 
amidophosphénjle  et  de  2  molécules  de  chlorobenziue  [voir  -1, 
t.  a,  p.  113].  U  cristallise  très  bien  dans  l'alcool  éthéré  oa  dans  m 
mélange  d'alcool  et  de  benzine.  Il  fond  à  152*.  Son  oxyde  et  soo 
sulfure  sont  cristallisables  (le  premier  fond  à  183*,o,  le  secoad 
à  183*j,  ses  produits  d'addition  avec  les  iodures  aloooUqaes  sooi 
incristallisables.  Traité  par  HCl  concentré  en  tubes  scellés,  û  se 
dédouble  avec  production  de  chlorure  de  méthyle,  de  benzine,  de 
diméthylaniline,  de  diphénylpliosphine  et  d'acide  diphénylphos- 
phinique. 

VJodométbylaie  ICH»(C«H»)*P.C«H*Az<CH>.«  esl  une  huile  qni 
fournit  Vbydraie  correspondant  par  l'action  de  l'oxyde  d*argeQt 
sur  sa  solution  alcoolique.  Cet  hydrate,  très  alcalin,  est  une  masse 
cristalline,  que  l'eau  bouillante  (surtout  additionnée  de  potasse-, 
dédouble  suivant  T  équation  : 

OHCH3.(C«H5)2P.C6H*Az(CH3)2  =  C«H«  +  OCH3C«H5P.C«H*.\iiCHîr:. 

U  oxyde  de  diméthylamidodipbénylmélhyle-phospbine  ainsi  pr> 
duit  s'obtient  en  cristaux  compacts  par  dissolution  dans  la  benzine 
et  addition  de  ligroïne  ;  il  fond  à  116®. 

VIwxaDjétIjyIamidolnphénylphosphine[C^H*Az\CW)*]^P^i\écnie 
autrefois  par  M.  Haniman,  se  forme  comme  produit  accessoire  de 
la  préparation  du  chlorure  de  dimélhylamidophosphényle.  Elle  cris- 
tallise en  unes  aiguilles  bleuissant  à  l'air  et  fusibles  à  278*. 

Dérivés  pe  la  diéthylamline.  —  Chlorure  de  diêthylamidopbé- 
nylphosphine  CI«PC«H*AziC«H5)«.  —  C'est  une  huile  épair=se,rou- 
geâtre.  Ses  dérivés  n'ont  pas  été  obtenus  cristallisés,  sans  doute 
en  raison  de  leur  grande  solubilité. 

Dérivés  de  la  méthylbenzylamline.  —  Chlorure 

C|2PC6Il^Az(Gn3)^C''H';. 

—  Huile  rougeâtre,  fournissant  des  dérivés  cristallisables.   Uacide 
phosphineux  H«0*P.C«H*A2CH3.C''H''  cristallise  dans  leau  addi- 
tionnée d'alcool,  en  Hues  aiguilles,  fusibles  à  Qô"".  Le  se/ monosoc/i^iie 
cristallise  avec  tW^O  en  lamelles  ou  en  aiguilles  fusibles  k  233*. 
DÉRIVÉS  DE  l'éthylbknzylaniline.  —  Lo  chlorure 

C12P.C«HVAzC2H5.C^ir 
est  huileux. 
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DÉRIVÉS  DE  LA  MBTHYLDIPHÉNYLAMINE.  —  Le  cblorurC 

CPP.C«H4AzGH3.C«H5 

est  une  huile  qui  se  décompose  vers  300''.  L'acide  phosphinique 
correspondant  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  150^5; 
son  sel  de  sodium,  très  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
Talcool,  est  en  lamelles  qui  contiennent  2H*0  et  fondent  à  265**. 

L'action  de  PCI'  sur  la  diphénylamine  fournit  un  produit  dont 
les  auteurs  poursuivent  Tétude.  éd.  w. 

Aetion  liii  pentaolilorure   fie    pliosphore  irar  len 
eom posés  oxyaaeoYiiiies  i    R.    PAGAlillVI   {D.  cL    G., 

t.   94,  p.  365).  —  Dans  le  but  de  déterminer  si  le  composé 

obtenu  par  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  Toxya- 

zobenzine  {D.  ch.  C,  t.  98,  p.  3550)  doit  être  considéré  comme 

une  combinaison  oxyazoïque,  l'auteur  a  étudié    cette    réaction 

sur  les  homologues  de  Toxyazobenzine,  les  trois  toluène-azophé- 

nols  isomères. 

Pentachlorure  de  phosphore  et  p.-loluène-azophénoL  —  Il  se 

forme  dans  la  réaction  deux  substances,  un  composé  chloré,  la 

CH' 
p.'toluène-azochlorobeDzine<ij^^^j^  C^H*C1'  ®^&"'^^®s  ^'^^  jaune 

orangé,  fusibles  à  149-150**,  facilement  solubles  dans  l'alcool,  l'é- 
ther,  la  benzine,  insolubles  dans  les  alcalis,  et  enfm  le  phosphate  de 
p.'toluène-azophényle  PO(OC«H*AzAzC«H*CH8)3,  en  longues 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  140**,  presque  insolubles  dans 
l'alcool.  La  potasse  alcoolique  saponifie  ce  dernier  dérivé  en  p.- 
toluène-azophénol  et  phosphate  de  potassium. 

O.-toluène-azophénoL —  Ce  composé,  qui  n'a  pas  été  décrit  jus- 
qu'ici, est  assez  difficile  à  isoler  ;  l'auteur  l'a  précipité  de  sa  solu- 
tion bien  refroidie  en  feuillets  brillants,  jaune  d'or,  en  y  faisant 
passer  un  courant  lent  d'acide  carbonique.  Il  se  forme  en  même 
temps,  dans  la  réaction  du  chlorure  de  diazotoluène  sur  le  phénol, 

le  phéuoIdisazo-'O.'toIuèûe  0H.C®H5<^2=AzC*H*CH3  '  fusible  à 
116-117«. 

pus 

Ij  o.'toluènazophcnol  ^^^^<^\2^\z  C^H^OH  ^^^^  ^  ^^^'^  ®^ 
cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  épaisses,  jaune  orangé.  Il  est 
très  facilement  soluble  dans  la  benzine,  l'éther  et  le  chloroforme. 

La  réaction  avec  le  pentachlorure  de  phosphore  se  passe  de  la 
même  manière  que  pour  le  dérivé  para.  Uo-^toluène-azochloro- 
benzine  cristallise  dans  l'alcool   en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
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143-144**,  et  le pJiosphate  do.^toluènazopbényle  en  longues  aiguilles 
rouge  orangé,  fusibles  à  116"*  ;  ce  dernier  est  saponifié  pmt  la  po- 
tasse alcoolique. 

Le  m^-toluène-azoplionoly  dont  la  préparation  est  très  facile, 
cristallise  dans  Talcool  et  fond  à  141"*. 

La  réaction  avec  le  pentacblorure  de  phosphore  n*est  pas  aussi 
nette  qu'avec  lea  deux  isomères  précédents.  Cependant  Tauteur 
a  pu  isoler  en  petite  quantité  une  substance  cristallisant  daos 
Talcool  en  aiguilles  jantes,  fusibles  à  65"*,  qui  est  très  probable- 
ment la  m.-toluènazochlorobenzine.  p.  a. 


Sur  la  stabilité  fies  canikinalsons  diam^T^wes  ea 
•olation  aiiueufle  ^  R.  HIRÉ^^  (D.  cb.  G.,  t.  •4«  p.  ^i. 

— Des  recherches  antérieures  sur  une  nouvelle  synthèse  au  moyen 
des  combinaisons  diazoïques  {D.  cb.  6.,  ^  98,  p.  3705)  ont  con- 
duit Tauteur  à  s'occuper  de  la  stabilité  relative  des  composés 
appartenant  à  cette  série.  Il  a  remarqué  que  les  %olutions  de  diazo- 
orthotoluène  dans  le  phénol  se  décomposent  beaucoup  plus  facile- 
ment et  tumultueusement  que  les  combinaisons  piéparées  de  U 
même  manière  et  de  même  concentration  du  diazoparaU4uène. 

En  comparant  la  stabilité  des  dérivés  diazoïques  de  raiiilioe,de 
To.-  et  de  la  p.-toluidine,  de  la  m.-xylidine  et  de  l'acide  sulfanilique. 
il  a  trouvé  que  la  présence  du  groupe  méthyle  en  position  pvi 
de  la  diazobenzine  donne  à  la  combinaison  diazoîque  une  renais 
quable  stabilité,  tandis  que  la  présence  du  groupe  méthyle  en  posi- 
tion ortho  agit  en  sens  inverse.  La  m.-xylidine  diazotée  se  place 
comme  stabilité  entre  To-.  et  la  p.-toluidine,  tandis  qu9  U  p.-x^li- 
dine  diazotée  est  encore  beaucoup  moins  stable  que  le  diazo-ortho- 
toluène. 

Ceci  explique  pourquoi  Ton  obtient  avec  le  diazo-p.4oIuène  an 
bien  meilleur  rendement  en  p.-crésol  que  ce  n'est  le  cas,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  pour  Tc-crésol. 

D'autres  essais  ont  encore  montré  à  Tauteur  que  la  meilleure  ma- 
nière de  préserver  une  combinaison  diazoîque  de  la  décomposition 
consiste  à  la  maintenir  bien  froide  ;  Taddition  d'un  acide  a  aus>i 
une  influence  préservatrice,  tandis  que  celle  d*un  alcali  ou  d'un 
acétate  est  pour  ainsi  dire  insignifiante.  f.  r. 

Sur  la  iiéeoiiiposltioii  s^clie  des  eoanMnaiaaas 
iiiaso-ainiiiëes  <  Fr.  HEUSIiKR  {Lieb.  Ann.  Cb,,  t.  •••• 
I».  227-250).  —  La  nature  explosive  de  la  décomposition  de  ct*s 
combinaisons  sous  l'influence  de  la  chaleur  n'a  pas  permis  jusqu'à 
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présent  âe  conslater  la  nature  des  produits  Tormés.  L'auteur  est 
parvenu  à  obtenir  une  décomposition  régulière  et  saas  danger  en 
diluant  le  composé  dans  de  la  paraffîne  fondue.  Si  l'on  verse  sur  le 
diazo-amidobenzène,  ou  ses  homologues,  8  à  10  fois  son  poids 
de  paraffine  fondue,  elle  s'y  dissout  ;  puis,  si  l'on  élève  davantage 
la  température,  elle  se  décompose  tranquillement  avec  dégagement 
d'azote. 

Diazo-amidobemène.  —  ChauFTé  seul  en  tubes  capillaires,  il  fond 
à  98-99°.  L'auteur  a  cherché  à  le  distiller  dans  le  vide  ;  à  Kfô-llO' 
(température  du  bain),  il  se  produisit  un  lent  dégagement  de  gaz; 
ayant  porté  peu  à  peu  la  température  k  135°,  il  passa  une  huile 
dans  le  récipient  ;  mais,  un  instant  après,  il  se  produisit  une  vio- 
lente explosion.  La  décompositioa  parait  donc  s'effectuer  en  deux 
phases  :  la  première,  tranquille  ;  la  seconde,  explosive.  L'expé- 
rience se  fait  avec  moins  de  danger  en  mélangeant  le  composé 
diazo^midé  avec  du  sable,  et  encore  mieux  en  le  dissolvant  dans 
de  la  paraffine  fondue  (8  à  10  p.).  La  décomposition  s'effectue  alors 
vers  150°;  il  se  produit  un  dégagement  régulier  d'azote,  et  il  distille 
de  la  benzine  et  un  peu  d'aniline.  Four  retirer  les  bases  de  la 
paraffine,  on  dissout  celle-ci  dans  l'éther  et  on  agite  la  solution 
éthérée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué.  La  solution  chlorhy- 
drique  a  fourni  ensuite  de  ranlllDe  et  deux  bases 

mais  ni  l'une  ni  l'autre  de  ces  bases  ne  sont  la  diphénylamine,  mais 
de  l'aœidodiphényle  o.  et^.  résultant  d'une  transposition  molécu- 
laire. Le  p.-araidodiphényle,  fusible  à  53°,  a  été  séparé  â  l'état  de 
sulfate  peu  soluble  ;  l'o.-amidodiphéayle,  fusible  à  49°,  a  étéjsolé 
par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  Ces  bases  ont  été  caracté 
risées  par  divers  sels  et  dérivés. 

A  c&té  de  ces  bases  se  rencontre  le  diphényle,  qui  parait  être  le 
produit  d'une  réaction  secondaire 

ÏC6HïAz=Az-AzHCflHS  -  Mï^  +  (CSH»)»  +  AzïHî(C6HSp, 

mais  on  n'a  pas  observé  la  formation  d'une  hydrazine.  Enfin  la 
benzine  et  l'aniline  produite  résultent  d'une  réduction  complexe 

C6HSAz=Ai.AeHC6HS  -f-  h»  =  A«i-|-C6H»  +  AzU^CHs. 

Benzylc-diazonmidobenzoïie. — Ce  composé,  décrit  par  MM.  Fris- 
well  et  Green  {Bull.,  t.  Ml,  p.  181),  fournit  par  sa  décomposition 
de  la  benzine  et  de  la  benzaniline,  ainsi  que  de  )a  benzylidènani- 
line  qui,  sous  l'influence  des  acides,  se  dédouble  en  aniline  et 
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aldéhyde  beazoîque.  La  benzylidènaniline  résulte   de  l'é-^uatioa 
C«H5Az= Az-A2(C6H5)(CH2C«H5)  =  Az»  +  C«H«  H-  CSH^Ai^CHC^Hi. 

Quant  à  la  benzaniline  et  à  une  partie  de  la  benzine,  elles  sont  dues 
à  une  hydrogénalion  secondaire. 

Phényldiazopipéridide  C«H5.Az«.AzC5H««.  —  Elle  distille  eo 
grande  partie  sans  décomposition.  Pour  observer  celle-ci,  <|ui 
commence  à  225''  et  qui  n'offre  aucun  danger,  on  a  chaufTé  la  pipe- 
ridide  sur  la  toile  métallique  dans  un  ballon  muni  d'un  défleirnia- 
teur  terminé  par  un  réfrigérant  descendant.  La  température  fut 
portée  finalement  à  SBO"".  Les  produits  de  la  réaction  sont  <!^ 
l'azote,  des  produits  distillés  et  un  résidu  épais  et  coloré.  Les  pro- 
duits distillés  renferment  beaucoup  de  benzine  (52  0/0  de  la  quan- 
tité théorique),  du  diphényle  (10  0/0  de  la  quantité  possible),  de  It 
pipéridine,  un  peu  d'aniline,  enfin  une  base  passant  entre  26û 
et  290*  et  ayant  pour  composition  C^H^Az  ou  C*oH«*Az«.  L'auKair 
nomme  cette  base  isopipéridéine^  pour  la  distinguer  de  son  isomère, 
la  pipéridéine,  décrite  récemment  par  HM.  Lellmann  et  Schwaderer 
[Bull.,  t.  Ml,  p.  711,  et  (3),  t.  9,  p.  302,  306]. 

Uisopipéridéine  est  un  liquide  poisseux,  doué  d'une  odeur  nar- 
cotique, soluble  en  toute  proportion  dans  Teau  et  dans  lëther, 
qui  Tenlève  à  sa  solution  aqueuse.  Ses  sels  et  chlorures  doubles 
sont  extrêmement  hygroscopiques  et  n'ont  pu  être  analysés.  Elle 
fixe  énergiquement  liodure  de  méthyle,  en  donnant  un  prodoit 
déliquescent  ;  les  dérivés  acétylé  et  benzoîque  sont  oléa^neox.  Si 
solution  alcoolique  donne  avec  CS*  un  précipité  jaune  reo/er- 
mant  (C*®H**Az*)*CS'  (le  dérivé  corr,  de  la  pipéridéine  reotemH' 
CioH««Az«CS«), 

L'isopipéridine  doit  renfermer  au  moins  un  groupe  AzH*  ;  elle 
donne  les  réactions  des  isonitriles  et  est  décomposée  à  froid  par 
AzO^Na  avec  dégagement  d'azote.  Elle  réduit  le  nitrate  d'argeot 
et  la  liqueur  de  Fehling.  Il  est  probable  que  la  base  obtenue  ji&- 
qu'à  présent  est  un  mélange. 

Phényldiazodiméthylamido  C«H5.A*«.Az(CH»)«.  —  Cette  ba«e 
distille  sans  décomposition  dans  le  vide  à  113-114*  (pression  de 
12  millim.)  et  à  240®  sous  la  pression  ordinaire.  D=il,03S.  Pro- 
jetée sur  du  sable  chaufTé  à  250<',  elle  donne,  comme  produits  de 
décomposition,  de  la  benzine,  du  diphényle,  de  la  diméthy lamine 
et  une  base  liquide.  cd.  w. 

Sur  les  iiérivés  eklarés  «e  Vml^éUyd^  %mmMf\l^mt\ 
H.  CRDJHillVIir  et  E.  SCHUrECHTEli  (Lieb.  Ano.  CA.. 
t.  •••,  p.  53  à  78j.  —  La  synthèse  de  dérivés  naphtaliques  à 
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l'aille  des  ben7âl(1éhy'1es  cliloréps,  [>ar  MM.  Erdmann  et  Kirclilioff 
[Bull.  (3),  I.  I,  p.  8S8],  a  amené  les  auienrs  à  reprendre  l'étude 
df  ces  dérivés  sur  lesquels  règne  encore  beaucoup  de  conEasion. 
Les  dei  ives  Lhlor^s  et  bichlorés  onl  été  obtenus  à  l'état  cristBiliâé; 
les  oMniLs  de  ces  dérivés  sont  des  composés  bien  caractérisés 
perin>  tlaiit  la  puriRcaiion  des  dérivés  chlorés  eux-mêmes. 

Aldéhydes  bbnzyuques  mo^OChlohées, — L'o.-chhroberizaldf-liyde 
a  ('-II!  jiri  parée  par  le  procédé  de  MM.  Erdmann  et  KircbhofT  (loc. 
cil  ) ,  elle  distille  a  213-214°  et  se  concrète  par  le  froid  en  aiguilles 
blanches  qui  fondent  de —  i'.S  à  —  3°.  Trailée  parThydrosylaniine', 
elli'  fuunjit  \' o.-beazaidoxime  qui  cnstallise  dans  l'alool  en  prismes 
l'.hiiorliombiques  |oti  anorlliii|ues?)  fiisiblas  à  73-76",  et  dont  le 
chlorhydrate  se  sépare  eu  cristaux  lorsqu'on  fait  passer  UD  courant 
de  gaz  chlorhydrique  dans  sa  solution  éthérée. 

Ij'acélnl  de  l'o.-chlorohenzaldéhyde,  obtenu  par  l'aclion  de 
l'aiihydriile  acétique  bouillant  et  de  l'acétale  do  sodium,  est  peu 
Eoluhle  dans  le  cbloroform»  et  dans  l'alcool,  d'où  il  se  séj'are  en 
Unes  aiKudles  fusibles  à  â05-206^ 

La  m.-ulilorobenxaldéliydf,  qui  n'a  été  signalée  jusqu'à  présent 
que  dans  des  brevets  relatifs  à  l'indigo  synthétique,  a  été  pi-épai-ée 
en  réduisant  l'aldéhyde  mètiinitrée  (50  p.)  par  le  chlorure  stanneux 
(âd.'t  p.)  dissous  dans  HCi  concentré  (ïiOO  p.)  ;  il  faut  refroidir  par 
do  l'eau  glacée  ;  la  réduction  termméo,  on  trait?  1l>  produit  par  la 
soude  (23  p.  dissoutes  dans  M  p.  d'eau),  puis  on  verse  le  composé 
diazoïqne  obtçnu  C''H*(GH0)Ak'C1  dans  une  solution  ohlorhydrique 
de  chlorure  cuivreux.  En  dislillaiit  ensuite  dans  un  courant  de 
vapeur  d'ean,  la  m.-chloraldéhyde  passe  à  l'état  d'une  huile,  qu'on 
purifie  par  cristallisation.  Elle  se  prend  vers  -j-  5  à  10°  en  prismes 
hmjiides  et  volumineux  fondant  à  17-18°;  elle  bout  à  213-214'.  Son 
oxiwo  3  cristallise  dans  l'alcool  en  longs  prismes  pointés  fusibles 
à  70-7 1".  Traitée  en  solution  éihérée  partegazchlorhydrique,  cetto 
oxinie  ne  l'abeorbe  qu'après  s'élra  transformée  en  oxînie  p,  dont  le 
chloihydiale  se  sépare  en  pelils  cristaux  fusibles  à  130-140'.  La 
ni.-cliloro-fi-heHzaldoxiDie,  qui  est  mise  en  liberté  de  ce  chlorhy- 
drate par  la  soude,  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  longs:  prismes 
qui,  chauffés  rapidement,  fondent  ii  1 15-110";  mais  cetle  fusion 
délermine  la  trausforination  partielle  de  la  ^-oxime  eu  n-oxime 
fusible  à  "O". 

La  chloruration  du  l'aldéhyde  benzylique  en  présence  du  chlo- 
rure de  zinc  donne,  d'après  M.  H.  Millier  (brev.  allem.  du  12  juin 
1889),  l'aldéhyde  m.-chtoi'ée  ;  mai-;  le  croduil  ainsi  obtenu  est  un 
mêhmge  du  dérivé  mêla  avec  lu  dérivé  /jara. 
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P.'CblorobenzaJdéhyde.  —  Préparée  d'après  le  procédé  Erd- 
mann  et  Kirchhoff,  elle  bout  à  213-2l4o  et  fond  a  47* ,5.  Elle  donne, 
comme  Taldéhyde  m. -chlorée,  deuxoximes  a  et  p  présentant  entre 
elles  les  mêmes  relations.  Uoxime  a  fond  à  106-107»;  elle  est 
transformée  par  HGl  en  chlorhydrate  p.  Voxime  p  fond  à  140*  en 
régénérant  Toxime  a. 

Acide  p.'ChlorophÙDylisocrotonique  C«H*CLGH=CH.Cn«CO*H. 
—  L'aldéhyde  p.-chlorobenzylique  donne  avec  Tanhydride  succi" 
nique  et  l'acétate  de  sodium  Tacide  p.-chlorophényiparaconique, 
fusible  à  119-120'»  [BulL  (3),  t.  t,  p.  838],  qui  donne  par  dîslillaiioa 
ra-chloro-p-naphtol.  Mais  si  Ton  chauffe  Tacide  chlorophénylpara- 
coni(|ue  au  bain  d'huile  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  CO',  oo 
n'obtient  que  peu  de  chloronnphtol,  si  l'on  n*a  pas  chauffé  trop 
fort,  mais  de  Vacide  chlorophénjrJisocrotomque,  qui  se  dédouble 
au  delà  de  son  point  de  fusion  en  eau  et  chloronaphtol.  L*acide 
p.-chlorophénylisocrotonique  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles 
à  108-109^  ;  son  sel  de  sodium,  peu  soluble,  cristallise  en  beaux 
prismes  avec  2H*0. 

Aldêhydbs  BE.NZYUQUES  DicuLOREES.  —  Pour  Ics  préparer,  oo  est 
parti  des  dichlorotoluènes  qu'on  a  convertis,  par  Taction  du  chlore 
à  Tébullilion,  en  chlorures  de  dichlorobenzylidène  OH*C1*.CH01*, 
qui  ont  ensuite  été  transformés  en  aldéhydes  C^H^C1*.CH0  yar 
Taction  de  l'acide  sulfurique  (mélange  de  SO^H*  et  diacide  fumant 
'-à  10  0/0  SO^)  ;  le  dégagement  de  HCl  commence  déjà  a  froid  pour 
le  dérivé  1.3.4  (CHCl^:^l)  et  est  terminé  à  30-40';  pour  le  dérivé 
l.â.3,  il  faut  une  température  de  40  à  bO^.  L'action  tennioée,  on 
verse  la  solution  acide  sur  de  la  glace  et  on  lave  avec  une  solution 
de  CO'^Na*  l'aldéhyde  dichlorée  qui  se  sépare. 

Aldéhyde  dicblorolienzylique  2.4.  —  Le  produit  brut  distille 
à  231-245^  ;  la  dichloraldéhyde  pure  fond  à  70-71*  et  cristallise  en 
prismes.  Son  oxime  cristallise  en  aiguilles  feutrées  fusibles  à  136* 
137*'  et  donne  un  chlorhydrate  fusible  à  133'',5.  Le  dérivé  acvtiquf 
est  en  lamelles  et  fond  à  221-222<'. 

Aldéhyde  dichhrobeazylique  2.5.  —  Elle  est  soluble  dans  la 
plupart  des  dissolvants  organiques  et  cristallise  dans  Talcool  eo 
faisceaux  d'aiguilles.  Elle  fond  à  «57-58"*,  comme  Ta  indiqué 
M.  Gnehm.  Sa  constitution  a  été  étiiblie  par  sa  transformation  eo 
acide  dichlorobenzoïquo  fusible  à  152-153®,  puis  en  p.-dichlon>- 
benzène  fusible  à  53-54"*.  La  dibenzaldoxime  dichlorée  2.5  cris- 
tallise en  aiguilles  et  fond  a  124*125'*. 

Aldrhyde  dichlorobenzyliqne  3.4.  —  Elle  bout  è  247-248*  el 
fbnd  a   13- 14*'  (non  à  60*,  comme  Ta  indiqué  M,  Beilsteîn}.  Son 
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oxime  a  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  prismes  microscopiques 
qui  fondent  à  114-1 15<*.  Elle  est  convertie  en  solution  éthérée,  par 
le  ç;9iZ  HGl,  en  un  chlorhydrate  fusible  à  150°,  d'où  la  soude  sépare 
\ oxime  ^  fusible  à  120°  avec  conversion  en  oxime  a.  La  consti- 
tution de  cette  dichloraldéhyde  est  démontrée  par  sa  conversion 
en  o.-dichiorobenzène. 

Acides  mcHLonoPHÉNYLPARAcoNiQUKS  C'^H^Cl^O*.  —  On  les  a  pré- 
parés en  chauffant  à  130-140°  (d'abord  à  150°)  un  mélange  équi- 
moléculaire  d*aldéhyde  benzylique  bichlorée,  d'anhydride  succi- 
nique  et  d'acétate  de  potassium,  en  agitant  avec  soin.  Après  lavage 
du  produit  à  l'eau  bouillante,  on  Tépuise  par  la  soude  étendue  et 
on  précipite  la  solution  alcaline  par  HCl.  Pour  purifier  l'acide 
obtenu,  on  Tépuise  par  CS*,  qui  dissout  l'acide  dichlorophényliso- 
crotonique  et  l'acide  dichlorobenzoïque  qui  accompagnent  le  dérivé 
paraconique. 

Acide  dichlorophénylparaconique  2.4.  —  Lamelles  incolores, 
fusibles  à  16i°,5,  165°,5,  solubles  dans  140  parties  d'eau  chaude. 
Uacide  2.5  cristallise  dans  l'eau  bouillante  avec  1  molécule  H*0 
en  lamelles  soyeuses,  fusibles  à  197-198°  et  commençant  à  perdre 
CO*  à  212o.  L'acide  3.4  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent  à  136- 
137°  ;  il  perd  CO*  vers  170°. 

A  aides  dichlorophénylisocrotoniques 

C6H3CP.GH  :  CH.CH2.G02H. 

—  Ils  constituent  la  première  phase  de  la  décomposition  des  déri- 
vés paraconiques  sous  l'influence  de  la  chaleur  (perte  de  GO*)  ;  la 
deuxième  phase  (perte  de  H*0)  la  suit  de  si  près  qu'il  est  difficile 
de  s'arrêter  sur  la  première. 

L'acide  dicbloropliénylisocrotonique  2.4  cristallise  dans  GS*  en 
prismes  incolores  fusibles  à  120-121°.  II  se  transforme  plus  haut 
en  p-naphtol  dichloré  2.4  fusible  à  132°.  Uacide  2.5  fond  à  148- 
149°;  le  dichloronaphtol  correspondant  fond  à  114-115°.  L'ac/rfe  3.4 
est  en  petites  aiguilles  fusibles  à  63-04°.  Il  est  difficile  à  obtenir  et 
donne  par  la  distillation  un  mélange  des  dichloronaphtols  ^1.2 
et  2.4.  ED.  w. 

Sur     la    réaction     li'Atarii  ^     HT.   de    IlIITiliER    et 

€}.  ROHDE  [D.  ch.  C,  t.  «8,  p.  1070).  —  Voici  les  conclusions 
de  ce  mémoire  : 

Les  méthylbenzènes  seuls,  soumis  à  la  réaction  d'Etard,  don- 
nent les  aldéhydes  correspondantes. 

Les  hydrocarbures  benzéniques  à  chaîne  latérale  plus  longue 
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donnent  ^généralement  des  acétones.  Cependant  on  observe  par- 
fois la  formation  de  l'aldéhyde  coi1*espondante. 

Le  propylbenzène,  soumis  à  l'action  du  chlorure  de  chromyle, 
donne  un  précipité  brun  foncé,  que  l'eau  décompose  et  transforme 
en  aldéhyde  benzoïque  et  stilbène.  Cet  hydrocarbure,  comme  les 
auteurs  s'en  sont  assurés,  provient  de  l'a'îtion  de  l'aldéhyde  ben- 
zoïque sur  la  beazylmélbylcélone  formée  primitivcinent  ;  on  a  en 

effet 

C«H5-GH-CO-GH3    C«H5-CH 
C«H5CH2COGH3+C6H5CHO=:  |  =  ||     +CH\100H 

C6H5-CH(OH)  C^HS-CH 

Dans  Taclion  du  chlorure  de  chromyle  sur  le  cymène,  on  obtient 
deux  corps  :  Tun  d'eux,  insoluble  dans  une  solution  de  bisultite, 
semble  être  la  paracrésylélhylcéione  ;  le  second,  qui  se  combine  au 
bisulfite,  présente  la  composition  de  l'aldéhyde  paraméthylhydro- 
cinnamique  soumis  à  une  oxydation  ménagée,  il  donne  un  acide 
fusible  à  40-41o. 

Or,  l'acide  paraméthylhydrocinnamique  bien  pur  fond  à  110%  le 
corps  obtenu  n'est  donc  pas  l'aldéhyde  de  cet  acide.  Les  auteurs 
pensent  que  le  groupe  propyle  normal  du  cymène  s'est  transformé 

oz-^^^CHO 
en  isopropyle  et  que  l'aldéhyde  obtenue  serait  C®H*^  CH*  ; 

\CH» 

l'acide  correspondant,  fusible  à  40-41**,  serait  Vacïde  p. -njélhyllir- 
dratropiquc  encore  inconnu. 

Enlîn,dans  l'aclion  du  chlorure  de  chromyle  sur  l'élhylbenzène, 
on  obtient  à  la  fois  de  l'aldéhyde  phéaylélhylique  et  de  l'acétopht'*- 
none.  ch.  c. 

Aldéhydes  de  la  série  hydrocinnamiiiue;  HW.  de 

JUlIiliEK  et  «.  ViOnWÈE[D.clL  G.,t.«»,p.  1079).  — L'/iA/t'ii/Jt- 

CH3 

aL-mélhylliydrociimamique  I  s'obtient  en  dislil- 

^    ^  ^     C«H«.GH«-CH.CHO 

lant  ra-méthylhydrocinnamate  de  calcium  avec  un  grand  excès  de 
formiate  du  même  métal.  Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par 
le  bisullite.  On  obtient  ainsi  de  petits  cristaux  brillants  et  soyeux 
que  l'on  décompose  par  le  carbonate  de  sodium. 

L'aldéhyde  forme  une  huile  limpide  dont  l'odeur  rappelle  celle 
de  la  Heur  de  sureau  ;  elle  bout  à  226-227°,  réduit  les  solutions  ammo- 
niacales de  nitnite  d'argent  en  donnant  un  beau  miroir,  et  s'oxyde 
lentoinenl  à  l'air  en  se  transfai*mant  en  acide  méthylhydrocinna- 
mique. 
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I/aldéhyde    métachlorhydrocinnamique    C^H*<;qi 

s'obtient  en  suivant  la  même  méthode,  mais  on  part  du  meta- 
chlorhydrocinnamate  de  calcium.  Elle  bout  à  240*. 
Enfin,  y  aldéhyde  paramvthylhydrocinnamique. 

forme  une  huile  dont  les  propriétés  sont  analogues  à  celles  des 
deux  composés  précédents.  oh.  c. 

9ur  la  m.-fliniiroflipliéiiyle-fllsulflnef  A.  EHBOIH 

{D.  ch.  G, y  t.  té.  p.  335).  —  L'auteur  a  remarqué  que  lorsqu'on 
traite  le  chlorure  de  l'acide  m.-nilrobenzinesulfînique,  en  solution 
dnns  Tacide  acétique  cristalli&able,  par  l'acide  iodhydriqne  préparé 
avec  le  phosphore,  il  se  sépare  de  l'iode.  En  chauffant  le  mélange 
au  bain-marie  quelques  heures,  il  se  forme  une  huile  (jui  se  concrète 
en  une  masse  cristalline  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'alcool.  La  subs- 
tance qui  prend  ainsi  naissance  cristallise  en  prismes  ou  en  aiguilles 
fusibles  à  424°.  Elle  donne  par  réduction  du  disu/fure  de  nL-dlni- 
trodip/jénylOf  aiguilles  ou  feuillets  rhombiques  fusibles  à  84*. 
Le  composé  fusible  à  124*  est  par  conséquent  la  disuîlineda  122.- 

dinitrodiphényle, 

A2O2  Az02 

X     X 


i^.s 


Elle  prend  naissance  par  l'action  de  la  quantité  calculée  d'acide 
iodhydrique  sur  le  chlorure  de  l'acide  m.-nitrobenzinesuifoniqueet 
elle  est  réduite  par  l'acide  iodhydrique  en  disulfure  de  m. -dinitro- 
diphényle. 

L'auteur  se  réserve  l'étude  de  cette  nouvelle  classe  de  combi- 
naisons organiques.  f.  r. 

Sur  les  aeides  «nlfamiques  de  la  série  aroma- 
tique (II)  9  HW.  TRAUBE.  {D,  cb.  G.,  t.  «4,  p.  360. 
—  L'auteur  a  montré  dans  une  communication  antérieure  [BulJ. 
(3),  t.  Ift,  p.  331],  que  lors(ju'on  fait  agir  modérément  i'acide 
chlorosulfonique  oti  l'acide  sulfurique  fumant  sur  Taniline  et  ses 
homologues,  il  se  forme,  non  pas  de  l'acide  sulfanilique  ou  ses  ho- 
mologues, mais  bien  des  acides  sulfamiques. 
'■'  Les  sels  de  ces  acides  s'obtiennent  d'une  manière  générale  en 


998         ANALYSE  DBS  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

laissant  couler  goutte  à  goutte  Tacide  chlorosulfonique  (1  moi.» 
dans  Tamine  (2  mol.)  étendue  avec  plusieurs  fois  son  volume  de 
chloroforme  et  refroidissant  bien  ;  on  étend  ensuite  le  produit  de 
la  réaction  avec  la  quantité  calculée  d'ammoniaque  diluée,  jusqu^à 
ce  que  le  précipité  qui  prend  naissance  se  dissolve  complètement 
dans  la  couche  aqueuse.  L'aminé  non  transformée  reste  en  scia- 
tion  dans  le  chloroforme,  tandis  que  la  solution  aqueuse  renferme, 
outre  le  sulfamate  d'ammonium  du  chlorhydrate  et  du  sulfate. 

L'auteur  décrit  les  dérivés  suivants  de  cette  classe  de  com- 
posés : 

Dibromophénylsulfamale  de  baryum  (C^H^Br'AzHSO'j^Ba.— 
On  Tobtient  en  ajoutant  de  Teau  de  brome  à  une  solution  de  phé- 
nylsulfamate  de  baryum  jusqu'à  coloration  jaune  persistante. 
Cristaux  presque  insolubles  dans  Teau  froide,  plus  facilement 
solubles  dans  Teau  chaude,  que  les  acides  décomposent  à  Tébul- 
lition  en  dibromaniline  et  acide  sulfurique. 

Méthylphénylsulfamate  d'ammonium  C^H'^AzCH^SO^AzH*.  — 
Il  se  forme  par  Faction  de  l'acide  chlorosulfonique  sur  la  mono- 
mélhylaniline  et  se  colore  facilement  à  l'air  en  violet. 

Le  p-naphtylsuJfamate  d'ammonium,  préparé  de  la  même  ma- 
nière, est  facilement  soluble  dans  Teau  et  se  présente  sous  forme 
d'une  masse  cristalline  blanche,  devenant  rouge  à  l'air. 

Acide  diamylsulfamique  (C^H^^j^AzSO^H.  Il  cristallise  dans 
l'alcool  et  fond  à  98°  ;  il  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide, 
un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  on  peut  le  faire  bouillir 
avec  de  l'eau  ou  des  acides  étendus  sans  le  décomposer  :  il  se  dis- 
tingue donc  complètement  sous  le  rtipport  de  la  stabilité  des  aci- 
des sulfamiques  de  la  série  aromatique.  f.  r. 

IVouvelles  reelierelies  sur  les  modes  de  formatlen 
des  saironaeétones)  R.  OTTO  et  A.  RÔSSUHTC:    {D.  cb. 

G. y  t.  9S,  p.  752).  —  Les  sulfonacétones  s'obtiennent  aisémenten 
faisant  réagir  les  sulfinates  alcalins  sur  la  monochloracétone.  Ainsi 
la  monophénylsulfonacélone  s'obtiendra  dans  la  réaction 

CH2CI  .œ.CHS  +  C6H5S02Na  =  NaCl  +  G6H5S02GH3COGH3. 

On  ne  peut  préparer  cette  sulfonacétone  ni  par  l'action  du  chlo- 
rure d'acétyle  sur  la  méthylphénylsulfone  ou  de  racétooe  sur  le 
chlorure  de  l'acide  benzine-sulfonique,  ni  par  l'action  de  l*acétone 
sur  Tacide  benzine-sulfonique  en  présence  d  anhydride  phospho- 
rique. 

On  ne  peut  encore  l'obtenir  en  traitant  le  dérivé  sodé  de  l*éther 
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phénylsulfonacétique  par  le  chlorui-e  d'acétyle  et  saponiflant 
l'éther  formé. 

Mais  on  peut  la  préparer  en  traitant  la  monochloracétone  par  le 
phénylmercaptide  de  sodium  et  oxydant  le  sulfure  formé  ;  on  a  les 
réacLioas  : 

CHîCOCH'CI  4-  G^H^SNa  =  NaCI  +  *^"'^^ÎJ,[|c>S, 
CHiCOGHiSCHS  +  0>  =  CHïC0CHîS0aC«H5. 
Enfin  les  auteurs  ont  essayé  d'obtenir  la  dipticuylsulfonacétone 
syir.<3trii|ue  en  traitant  la  dJchlorhydrine  symétrique  par  le  phényl- 
mercaptide de  sodium  et  oxydant  le  compose  formé 
C«H5.S.CH5CI1011C1P.SC«H5, 

ils  ont  ainsi  obtenu  par  oxydation  un  alcool  dipliénylsulfonisopro- 
pylique  CbHsS0»CH*GH0HCH*30*C«H=  qui,  traité  par  le  chlorure 
de  benzoyle,  donne  un  éthcr  fusible  a  149-150°;  mais  qui  ne  peut 
se  transformer  en  acétone.  Les  oxydants  le  décomposent  en  acide 
acétique  et  acide  benzine-sulfonique.  ch.  c. 

Képonsv  «n  mémairc  de  A.  Miebftel  Intitulé 
<  remarque  «nr  le  travail  de  KIIH.  Otto  et  Roasing 
eonrernant  le  reni placement  du  aadlam  par  an 
radical  aleoviiqne   dana    l'étlier    phénylaalfonaeé- 

ti^nci  H.  OTTO  et  A.  KÔSSlXCl  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  1647). 

—  Les  auteurs  répondent  au  mémoire  de  A.  Michael  {D.  ch.  G., 
l.  tS,  p.  6G0)  et  maintiennent  toules  les  conclusions  auxquelles  ils 
avaient  été  conduits  précédemment  {D.  ch.  G.,  t.  ««,  p.  1347). 

Ces  conclusions  se  résument  ainsi  : 

Lorsque  l'on  Iraile  par  l'iodure  d'éthyle  le  dérivé  sodé  de  l'éther 
phénylsulfonacétique,  on  n'obtient  Jamais  d'éther  phénylsulfooo- 
butyrique,  comme  semblerait  l'indiquer  l'équation 

ncasSOïCHNaCOOCHs  +  C^HM  =  Nal  +  CeHS-SOa-CH-COOCîHs 


C?B 


il  se  forme  uniquement  une  faible  quanlité  de  méthylphénylsul- 
fone.  CH.  c. 

Sur  I»  dé«ampa«<tian  des  anironest  E.  STIIFFEB 

(D.  ch.  G.,  t.  SB,  p.  1408).  —  Les  travaux  de  Baumann  et  de  ses 
élèves  ont  montré  qu'il  était  impossible  de  ^néraliser  les  résul- 
tatB  de  l'action  des  alcalis  sur  les  sulfones  ;  certains  de  ces  corps 
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sont  attaqués  presque  immédiatement,  d'autres  ne  le  sont  pas, 
même  si  Ton  opère  à  la  température  du  bain^marie. 

Il  en  est  de  même  des  disulfones  ;  on  peut  cependant  dire  qu'en 
général  les  alcalis  sont  sans  action  sur  les  corfjs  de  formule 
CH*(S02R)«ou  CHR'(SO«R)«:  la  triméthylènediphénylsulfone  nVst 
pas  ailaquée,  tandis  que  son  isomère  \di  propylèiwdiphényhnlfont 
GH3GH^SO«(:«H5)GH2SO«C6H»  se  décompose  très  rapidement  en 
ionnant  de  Tacide  benzènesullî nique. 

Parmi  les    trisulfones,  le  plwnylsulfonediéibylsulfonemédane 

C^SO*C«Hîî       se  fait  remarquer  par  sa  stabilité  en  présence  'es 
\(S0«C2H»)2 

alcalis. 

Le  Irîphénylsuîfonepropane  C^H»(SO*C*H*)^,  que  l'on  obtient  en 
faisant  réagir  le  benzènesulfiiiate  do  sodium  sur  le  tribromure 
d'allyle,  se  décompose  au  contraire  avec  la  plus  grande  facilil»'-  en 
présence  d*ime  lessive  tiède  de  potasse  et  donne  du  benzùne-sul- 
flnate  de  potassium. 

Côtte  trisnlfone  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  2f6% 
presque  insolubles  dans  Teau  et  l'alcool  froid,  plus  solubles  dans  la 
benzine,  le  chloroforme  et  Talcool  bouillant. 

En  oxy  lant  par  le  permanganate  le  produit  de  Faction  du  phé- 
nylmercaptide  do  sodium  sur  le  tribromure  d*allyle,  on  ne  t'élit 
obtenir  la  trisnlfone  précédente  :  on  obtient  une  disulfone  bromée 
de  formule  G3H5Br(S0«C6H»)«  qui  cristallise  en  belles  aiguille? 
fusibles  à  160''.  Les  alcalis  la  décomposent  totalement  et  avec  la 
plus  grande  facilité.  ch.  c. 

Reelierelies  synthéiliiuctt  dans  la  série  dv  tlii»* 

>•!  ;  K.  HUBACHER  [^Lieb,  Amu  Cbonu,  t.  tlft9,  p.  228  à  to^  . 

—  Ce  mémoire  comprend  Tétude  de  quelques  nouveaux  dénvês 
substitués  du  thiazol,  entre  autres  des  dérivés  p-substilués  dont 
aucun  terme  n'était  encore  connu;  puis  la  généralisation  des  syn- 
thèses eiïectuées  dans  cette  série,  en  étendant  aux  substances  du 

Lie 

type    HAz-^^"^  ^®^  réactions  des  thiamines  avec  les  acétones 
a-halogénées. 
Thiazols  alcoylés  et  phânylés  (1)  :  çL'métbyle-[k'élbyHhiaxoL 

H. .S 


CH3'IJC2H» 
Az 

(i)  Voir  pour  la  nomenolalure  de  ces  composés  ei  leur  desoriplion  [0cii.t3« 
t.  «,  p.  624  et  suiv.,  et  t.  S,  p.  816  et  483J. 
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—  La  thiopropionamiJe  C'HiSAz,  qui  a  servi  à  la  préparer,  a  été 
obtenue  en  irailant  la  propionamide  pHrP^S".  Elle  cristallise  dans  la 
benzine  en  lamelles  jaunâti'ea,  Tusibies  à  42-43",  peu  eolubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  réagit  énergiquement  sur  la  clilora- 
cëtoneen  présence  de  l'aicool.  Le  méUiylélhyltbiazol  produit  est 
dissous  dans  HGI,  et  la  base  est  remise  en  liberté  par  la  soude  et 
isolée  par  i'élher.  Après  évaporalion  de  l'éther,  il  constitue  un 
liquide  incolore,  à  odeur  pyridiqae,  soluble  dans  l'alcool,  peu  so- 
luble  da[is  l'e>m  froide.  Il  bout  à  160", 6-161°,  sous  une  pression 
de  TâS-^.S.  La  cbloroplatinate  C'*H"Az*S*Pta«  est  en  petits 
cristaux  orangés. 

«  -  P  béa  y  le-  |jl  -  élhylt  Mazol 

Az 

—  Il  a  été  obtenu  par  l'action  de  la  bromncétophénone  sur  la  thio- 
prO[iionamide.  C'est  un  liquide  qui  n'a  pu  êlre  solidifié  et  qui  bout 
à  296", 2  (pression  de  7:29°"°).  Le  chloropliitinale  est  un  précipité 
cristallin  fusible  â  128°.  Le  Az-ortiArrfruïe  C"H"AzS.HBr  cristal- 
lise en  aiguilles  blanches,  qui  fondent  à  68-71°  :  il  est  peu  stable. 

)i.-PhénYllhiazol 

—  C'est  le  produit  de  l'action  île  I'élher  dichloré  sur  la  thiobenza- 
mide.  Purillé  par  dissolution  dans  HCl,  précipitation  par  la  soude 
et  enlèvement  par  l'éther,  enRu  par  distillation  fractionnée,  c'est 
un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur  spéciale,  qui  distille  à  267- 
269-  (732""")  et  non  solidiftable  (le  dérivé  «-phénjlé  fond  à  52°  et 
bout  à  273°).  Le  cidorbydrale  C»H«AzS.HCI -|- 2H*0  crislallise 
en  tables  fusibles  à  6i-62°;  le  cliiofoplaliaate  (avec  2H>0)  est 
cristallin  et  fusible  à  173-175°. 

n-Métbyl  fi-pbényllbiazol 

ChJIJcoHS 
Az 

—  Action  de  la  chloracétone  sur  la  thiobenzamide.  Huile  distillant 
à  278',8-lâ79<',3  (corr.  pression  de  724"»). 

a-\i.-Dipbénykbiazo]  C'*H"AzS.  —  Obtenu  par  l'action  de  la 
bromacétoptiénone  sur  la  thiobenzamide,  c'est  un  composé  eoluble 
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dans  l'alcool  et  dans  Téther,  cristallisable  en  lamelles.  Il  fond  à  92- 
93''  et  bout  au  delà  de  S^.  Ses  sels  sont  peu  stables. 

En  faisant  ag^ir  l'éther  chloracétylacétique  sur  la  thiobenzamide, 
on  obtient  une  masse  cristalline  jaune  qu'on  dissout  à  chaud  dans 
HGl  étendu.  L'addition  d'un  alcali  à  la  solution  filtrée  en  précipite 
Véthor  de  Vacido  a-méthyle'iL'phénylthiazolcarboDique 

C02C2H5j| S 

Az 

qui  cristallise  dans  Télher  en  ai^illes  jaunâtres  (incolores  dans 
Falcool).  IJncAdo  libre  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à  20'3°,  presque  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  l'alcool.  Il  est 
sublimable  en  se  décomposant  partiellement  en  CO*  et  mélhyl- 
phénylthiazol. 

La  chloracétone  a  CH*C1-C0-CH3  donnant  un  thiazol  a-mé- 
thylé,  on  devrait  obtenir  un  dérivé  p  en  parlant  de  son  isomère, 
Vtildéliydo  oL-cliIoropropyliqua  GH^-CHCl-CHO.  L'auteur  a  obtenu 
cette  aldéhyde  non  encore  décrite,  mais  à  l'état  impur,  en  faisant 
tomber  goutte  à  goutte,  en  refroidissant,  du  chlorure  de  sulfurjle 
dans  de  l'aldéhyde  propylique,  dissoute  diins  Téther  et  tenant  en 
suspension  du  carbonate  de  baryum,  destiné  à  neutraliser  HCl 
mis  en  liberté.  Après  avoir  agité  la  solution  éthérée  avec  de  Veaa 
et  du  GO^Na',  la  distillation  du  produit  s'effectue  ensuite  entre 
00  et  150**.  La  formation  d'un  diméthylthiazol  est  du  reste  le  seul 
indice  de  la  présence  d'aldéhyde  a-chloropropylique  dans  ce  pro- 
duit brut. 

Ge  piK'dimclhylthiazoI  est  un  liquide  incolore  distillant  à  148%9- 
150*,y  (pression  de  734™")  ;  il  est  moins  soluble  que  l'isomère  «, 
qui  bout  u  145''.  Le  obloroplatinate  est  en  prismes  fusibles  à  âOi*. 
Le  picrate  fond  à  166-107*  (les  mômes  sels  de  a|A  fondent  à  ilôet 
à  166°). 

^'M6tbyle-\t.-amidotbiazol  C*H«Az«S.  —  Il  a  été  obtenu  en  trai- 
tant la  suHb-uréo  par  l'aldéhyde  a-chloropropylique  brute.  Il  cris- 
tallise dans  l'eau  en  tables  jaunâtres,  fusibles  à  94-959,  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  dans  l'eau  froide  (l'isomère  «a  est 
déliquescent  et  fond  à  47*',5). 

La  bromodésoxybonzoïne  G*H*.GHBr.GO.Tl®FP  so  condense 
avec  la  sulfo-urée  pour  donner  V(iP'dipbéayle-\k'amidotbiaMol 

QfiHS.Cn S 

C«H5.g'1  ^AiH2 
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base  qiii  cristallise  dans  i*aIco3l  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles 
à  185186**.  Le  bromhydrate^  i\\\\  est  le  produit  immédiat  de  la 
réaction,  C*^H**Az*S.HBr,  est  en  aiguilles  jaunâtres,  qui  fondent 
à  215-217**  en  se  décomposant. 

La  thiacétamide  fournit  de  môme  Vfx^'diphényle'\>.'méthylthiazol 
C^S(C®Hî*)*CH3Az  dont  le  chlorhydrate  est  en  cristaux  durs  fusibles 
à  96-97**,  et  est  dédoublé  par  Teau  en  HCl  et  base  libre;  celle-ci 
se  concrète  en  aiguilles  incolores  qui  fondent  à  51-52*. 

Enfin,  en  combinant  la  bromodésoxybenzoïne  avec  la  thioben- 
zamide,  on  obtient  le  triphéuylthiazoî  C-^S(C®H^)3Az  qui,  mis  en 
liberté  par  la  soude  et  isolé  par  Tétber,  cristallise  en  prismes  in- 
colores, fusibles  à  86-87",  peu  soiubles  dans  Talcool,  insolubles 
dans  l'eau.  Il  est  à  peu  près  dépourvu  de  caractères  basiques. 

Essais  de  généralisation  des  synthèses  thiazoliques.  —  Ces  es- 
sais, dont  le  principe  a  été  indiqué  au  début,  n'ont  pas  conduit  aux 
résultats  espérés.  Ainsi  Tacide  rubéanhydrique  ou  thio-oxamide 
C*Az*H*S*  aurait  dû  donner  avec  2  molécules  de  chloracétone  le 
dï/23Éf/À/W/7A/azj'/oCH3.HC''AzS-C3AzSH.CH»;  mais  le  résultat  a 
été  négatif.  11  en  a  été  de  même  pour  l'essai  de  synthèse  de  W-oxy- 
[t.-méthy]thiazol  qui  BLursili  du  résulter  de  la  condensation  de  la 
thiacétamide  avec  Téther  chloracélique. 

La  xanthogénamide  et  la  bromacétophénone  ne  donnent  pas 
naissance  à  Véthor  du  phényloxythiazol,  d'après  l'équation 


CH2Br  HS  CH — S 

I  +  I  =HBr  +  H20+  Il  I 

G06G6H5     HAz=C;.OG2H5  G6H5.ti-Az=:G. 


OG2H5 


mais  m  phényloxythiazol  libre  [Bull.  (3),  t.  «,  p.  626].  L'éthéri- 
flcation  de  ce  dernier  se  fait  du  reste  aisément  en  le  traitant,  ea 
présence  d'un  alcali,  par  l'iodure d'éthyle.  L'étherC»H«AzS.0G*H5 
cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  71"*.  Néanmoins  dans 
cet  éther  Téthyle  est  uni  à  l'azote  et  non  à  l'oxygène;  il  donne  en 
effet  de  l'éthylamine  par  Faction  de  HCl  à  220^ 

De  la  comparaison  des  propriétés  des  dérivés  substitués  iso- 
mères du  thiazol,  il  résulte  que  les  dérivés  substitués  p  bouillent  à 
une  plus  haute  température  que  les  dérivés  a  et  ceux-ci  plus  haut 
que  les  dérivés  [l.  Pour  les  dérivés  a{i.  le  point  d'ébullition  le  plus 
élevé  est  celui  qui  renferme  dans  la  position  a  le  radical  ayant  le 
plus  fort  poids  moléculaire.  Les  sélénazols  ont  un  point  de  fuaiû|^ 
et  un  point  d'ébullition  un  peu  supérieur  aux  thiazols  correspon- 
dants. VD.  w. 
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Sur  le  trimétliyltliiazol,  le  métliyléthyliliiMsol  et 
les  aeides  tliiazo1earboniiiue«  ;  T.  ROIJliliEFF  (Lieb. 
Ann.  Chem.,  t.  «*»,  p.  253-276).—  Le  triraélhylthiazol  doit  se  pro- 
duire par  la  réaction  entre  la  thiacéiamide  et  Ta-  cbloromélbylélhyl 
céione,  Pourobtenir  celte  dernière,  Tautenra  commencé  à  pr^|»arer 
VoL-chlorométhylacétylacétate  déthyle  CH3.C0.C(CH3>GI-C0«C*H» 
par  Taction  de  S0*C1*  sur  le  mélhylacétylacétate  d'élhyle  ;  c'est  ua 
liquide  distillant  à  192-194*»  (corrigé)  sous  la  pression  de  711  mil- 
limètres (densité  à  16°,5z=  1,0591).  L'acide  sulfurique  à  400/Oîe  dé- 
double avec  formation  de  chlorométbylélhylcctone,  accompagnée  de 
beaucoup  des  matières  résineuses.  C*est  une  huile  jaunàlre  à  odeur 
très  irritante,  qui  a  été  isolée  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau. 
Chauffée  avec  de  la  thiacétamide,  elle  fournit  un  liquide  incolore, 
distillant  à  166°,5-167^,5  (corr.)  sous  une  pression  de  717"^, 5,  de 
1,013  de  donsilé,  qui  constitue  le  trimétbylthiazol  dont  le  cbloro- 
platinate  (C«H»AzS)3H*PiCl«  cristallise  en  prismes  orangés  fondant 
avec  décomposition  à  232-233\  Le  cblorbydrate  cristallise  en 
masses  radiées,  déliquescentes,  fusibles  à  173°.  Le  chloraurate  esi 
en  aiguilles  jaunes;  \e  picratOy  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  iSS*. 
Le  chlorure  mercurique  ne  précipite  la  solution  de  son  chlorhy- 
drate que  lorsqu'on  en  ajoute  un  grand  excès  ;  le  sel  double  se 
précipite  alors  en  petites  labiés,  qui  fondent  à  118-119**. 

La  méthylation  directe  de  la  méthylélhylcétone  par  S0*C1* 
fournit  aussi  le  dérivé  a  chloré  CH^CO.CH'GH^,  comme  le  prouve 
sa  transformation  en  ti  iméthyhhiazol,  qui  s'obtient  ainsi  plus  faci- 
lement. Si  lacélone  chlorée  renfermait  GH*Cl.CO.C*H^  elle  don- 
nerait naissance  au  méthyléthyllhiazo!,  ce  qui  n'a  pas  lieu.  De 
même  l'action  du  brome  sur  la  méthylélhylcétone  fournit  le  dérivé 
X'broniéAl  en  est  tout  autrement  de  la  mélhyléthylcélone  bro'.née 
résultant  du  dédoublement  de  Vélber  bromomélbylacétyîacétiquc. 
Celui-ci,  obtenu  par  bromuration  directe  du  méthylacétate  d'élhyle, 
est  une  huile  de  1,198  de  densité,  irritant  vivement  les  yeux.  Sa 
constitution  est  représentée  par  CH*Br.C0.CHiCH3).CO«C«H5,  car 
il  fournit  avec  la  thiacétamide  un  dérivé  du  méthylétbyllhiazol,  le 
métbyltbiazyle'propionaie  d*étbyle 

HCjp-S 

Az 

huile  incristallisable  qui,  après  saponiflcation  par  la  soude  alcoo- 
lique et  distillation  avec  la  chaux,  produit  le  in-inétbyle^étbylibiaiol 
qui  se  distingue  déjà  par  son  odeur  do  son  isomère  ie  triiuéthyl- 
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thiaznl.  Il  est  difTérent  aussi  du  jx-éthyte  n-méthyllhiazol  (voir  l'ar^ 
Licle  précédent).  Il  bout  à  169-171°  (719°"»).  Le  cbiopopïatinale 
(C«H»AzSjïH*PtCi«  fond  à  182"  el  crislaliise  en  prismes  orangés  ; 
le  chloi-hydrale  n'a  pas  été  obtenu  solide;  !e  picrato  cristallise  en 
prismes Jaurie-citroD  fusibles  à  HJ-Hb";  le  cliloromercarate  fond 
à  1i3H°  ;  le  cliloraiirote  se  précipite  à  l'état  huileux. 

Acides  thiazolcahbomiqubs. —  Acide  i\t.-iiimélbyUbiazol-^- carbo- 
nique C'SAz(CH^)'CO'H. —  L'auteur  l'a  préparé  en  saponifiant  par 
la  pdtassc  nicoolique  son  éllier  décrit  par  M.  Hantzsch  [Bull.  (3), 
t.  3,  |).  133].  11  est  précipité  par  HCl  de  la  solution  aqueuse  de  son 
set  potassique.  Il  crislaliise  |iar  refroidissement  en  aiguilles 
soyeuses  ou  en  petits  prismes  brillants,  fusibles  à  ^iT  avec  perte 
de  CO*,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcoot  et  dans  l'é- 
ther;  cliaulTé  doucement,  il  se  sublime.  Sa  solution  ammoniacale 
ne  précipite  pas  les  sels  alcaliuo-teiTeux  ;  le  sel  d'argent 
CII^AzS.CO'Ag  est  un  préoipiié  cristallisable  dans  l'eau  bouil- 
lante. Le  chlorhydrate  C*H"Stf:0*H)Az.HGt  cristallise  dans  HCl 
en  laruelles  transpareates,  .décomposables  par  l'eau.  Le  perman- 
ganate oxyde  profondément  cet  acide,  et  ou  n'a  pas  pu  obtenir  ainsi 
un  acide  di  ou  triciirboné. 

Acide  it-tnélbyitbiazoldicarboniqae.  —  Il  a  été  préparé  enchauf- 
fanl  doucement  la  Ihiacétamide  avec  l'étber  cliloracétyloxaliqae 

CHCl-CO-C^s  SU  CO^CîHS .  G S 

]  ,    +  I  =HîO+HGi4-  li  I 

CO-COiC'Hi  HAï-C.CIP  CO'CîHM>Az=C.CH' 

L'éther  produit  est  déjà  sapooiHé  à  froid  par  la  soude.  L'acide 
dicBi'boné,  précipité  ensuite  par  HCl,  cristallise  dans  l'eau  chaude 
en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  169°  avec  perte  de  CO*. 
Il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  dans  l'éther,  elc;  les 
acides  étendus  diminuentsa  solubilité  dans  l'eau,  he  sel  ammoniacal 
est  une  masse  cristalline  ;  le  sel  de  baryum  C*H*AzSO*Ba  +  !iH*0 
est  un  précipité  cristallin  volumineux  obtenu  avec  des  solutions 
concentrées  du  sel  ammoniacal  et  de  BaCl*.  Le  sel  mercurique  est 
un  précipité  cristallin  renfermant  3  i/i  H*0. 

L'aoide  dicarboné  perd  CO*  à  170-172°  pour  se  convertir  en 
0c/r/t']i.-j^«fÂ/iM/â2âAp-cflr/ioni'/ue  cristallisable  en  petites  aiguilles 
ou  en  prismes,  avec  1  molécule  H*0;  déshydraté,  il  fond  à  144-145°, 
Peu  soluble  dansl'alcool  et  dans  l'éther,  il  se  dissout  aisément  dans 
l'eau  fi'oide.  Ses  sels  de  Ag,  Hg,  Cu  sont  des  précipités  cristallins; 
la  plupart  des  autres  sels  sont  solubles. 

Acide  ^-amidothiazoldicarboniqne  C*SAz{AzH*)(GO«H)*ap.  — 
Sou  éther  a  été  obtenu  par  l'action  de  la  sulfo-urée  sur  l'éther 
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chloracétyloxalique,  réaction  qui  a  déjà  lieu  à  froid  et  donne  un 
chlorhydrate  peu  soluble  ;  Téther  mis,  en  liberté  par  la  potasse 
cristallise  dans  Talcool  éthéré  en  prismes  d'apparence  rhomboé- 
drique,  renfermant  1/2C*H^0,  fusibles  à  90*ou,  après  dessiccation, 
à  llâ^".  L'acide  obtenu  par  sa  saponiilcaiion  cristallise  dans  i*eau 
bouillante  en  petites  aiguilles  contenant  1  molécule  H*0,  qu*elles 
perdent  à  115*»  ;  Tacide  fond  à  229°  en  perdant  CO*.  Il  ne  paraît 
pas  se  combiner  aux  acides,  comme  le  fait  son  élher.    éd.  w. 

Sur  letf  dérivés  diazolques  de  la  série  du  thiaxel^ 

M.  "WVOUMAJSN  (LieL  Ann.  Chom,,  t.  54S,  p.  277-300».  — 
Action  de  r acide  azoteux  sur  le  méthylamidotbiazolcarhonate 
dùthyle,  10  grammes  de  cet  éther  [voir  Bull.  (3),  t.  ft.  128]  ont 
été  dissous  dans  30  centimètres  cubes  d*acide  chlorhydrique  à 
33  0/Oet  200  centimètres  cubes  d'eau;  puis  la  solution,  maintenue 
vei*s  0°,  fut  additionnée  de  25  grammes  d'azotite  de  sodium  dis- 
sous dans  100  centimètres  cubes  d'eau.  L*opération  terminée,  l'ex- 
cès d'acide  azoteux  fut  chassé  par  un  courant  d'air,  et  le  dépôt  fut 
lavé  avec  un  peu  d'alcool  et  d'éther.  Le  composé  obtenu  fond, 
après  cristallisation  par  évaporation  dans  l'éther  absolu,  à  99-100* 
en  détonant.  Il  a  pour  composition  CH'Az'O^S  et  résuite  d'une 
substitution  de  AzO  à  H.  Il  représente  le  nUrosomélhylo''tbia' 
zolinecarbonate  déthyle  ^ 

C02C2H5 .  G S  C02G2H5 .  G S 

(1)  Il  I  ou    (2)  Il  I 

GIP.G-AzH-C=Az  :  AzO  GH3.G-Az(AzO)-G=AzlI 

Néanmoins,  il  se  comporte  dans  beaucoup  do  réactions  comme 
l'hydrate  d'un  composé  diazoïque,  renfermant  par  conséqueni  le 

groupement — Az  =  C-AzI  AzOH.  11  y  a  là  un  cas  detautomérie.Ge 
dérivé  est  soiuble  dans  l'acide  acétique,  l'alcool,  la  iigroîne,  moins 
dans  l'éther,  d'où  il  cristallise  en  lamelles  jaunâtres  ;  il  est  soluble 
dans  les  alcalis  et  dans  les  acides  forts.  Traité  par  les  agents 
réducteurs,  il  régénère  l'éther  amidé  primitif,  et  ce  n'est  qu'en  le 
traitant  en  solution  ammoniacale  par  la  poudre  de  zinc  qu'on  le  cou- 

vertit   dans    le  composé    hydraziuique   CIPC3AzS<Y  t,   /^ui, 

composé  qui  n'a  pas  été  obtenu  tout  à  fait  pur,  en  raison  de  son 
instabilité,  et  qui  cristallise  dans  l'éther  en  mamelons  brunâtres. 
11  offre  les  réactions  générales  des  hydrazines  et  donne  entre 
autres,  avec  l'acétone,  un  produit  cristallisé. 
Les  hydracides  agissent  sur  le  dérivé  diazoïque  en  donnant  le 
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dérivé  halogène  )i..  Avec  l'acide  chlorhydrique  à  13  ou  18  0/0,  au 
baiii-inarie,  puis  à  l'ébuUition,  on  obtient  le  métbyh-chlorométhyl- 
tinuiolcarhonate  d'éthylô  C»AzS.Gl.CH3.C0*C*H»,  distillable 
avec  la  vapeur  d'eau,  el  qu'on  sépare  ainsi  d'un  ëther  azimidé  formé 
en  même  lemps.  Le  dérivé  chloré  ci'istailisedans  l'alcool  en  prismes 
limpides,  fusibles  à  50-51°,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante  ;  il 
se  dissout  dans  les  acides  concentrés  ot  en  est  reprécipité  par  l'eau. 
Il  a  une  odeur  de  fruits  et  une  saveur  sucrée.  L'éther  brome, 
obtenu  par  l'action  de  HBr,  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles 
fusibles  à  70-71°.  L'éther  iudé,  dont  le  rendement  est  très  faible, 
ressemble  aux  précédents  et  fonda  86-87°. 

L'eau  bouillante  décompose  le  dérivé  thiazoidiazoïque  ;  il  se 
forme  des  matières  résineuses  el  uu  peu  d'éther  mélhylazimido- 
Ihiazolcarbonique.  L'acide  sulfurique  agit  d'une  manière  analogue 
au  delà  de  50°. 

L'alcool  bouillant  réagit  autrement  que  sur  les  dérivés  diazoïques 
aromatiques  el  les  autres  dérivés  tliiazoiazoïques.  Il  se  produit 
des  aiguilles  orangées,  fusibles  à  ^24-2^5°,  peu  solubles  dans  l'é- 
ther, solubles  dans  l'acide  acétique,  l'alcool,  la  ligroïne.  Le  même 
produit  se  forme  parl'ébullition  avec  l'acétone,  l'acide  acélique.etc. 
Il  a  pour  composition  C'*H"0*AzSS'  el  résulte  de  l'élimination  de 
HAzO^  de  2  molécules  du  composé  azoïque.  11  constitue  Xétber 
méthylazimidotbiax  olcarhon  iqae 

La  poudre  de  zinc  agit  sur  sa  solution  chlorhydrique  en  donnant 
l'éther  thiazotamidé.  L'acide  métbylazimidotbiazolcarhQniqae 
CU>H''0*Az3S*,  obtenu  par  saponification  de  l'éther,  cristallise  en 
petites  aiguilles,  presque  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  214°  en 
se  décomposant. 

RÉACTIONS  DKS  ÉTKER3  UÊTHTLTHI&ZOLCAItBOHIQUES  HALOGÈNES.  —  Ls 

préparation  de  l'acide  mélhyie-clilorolbiazolcafhoniqae 

C3AES.CH3.CI.UOÎH 
par  la  saponification  de  l'éllier  est  rendue  très  difAcile  par  ce  fait 
qu'elle  entraîne  toujours,  même  à  froid,  le  remplacement  partiel 
de  Cl  par  OH  et  que  l'oxyacide  produit  ne  peut  Ûtre  sépai'é  i-om- 
plèlement  de  l'acide  chloré;  c'est  par  crislallisalion  dans  i'eau 
chaude  que  celte  séparation  réussit  le  mieux.  Le  sel  d'argent 
C'AzS.CH3.Cl.C0»Ag  cristallise  facilement.  L'acide  libic  fund  à 
144-148",  ae  solidiûe  ensuite  à  150°  pour  foudre  de  nouveau,  en  se 


1C08  .      ANALYSE  DBS  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

décomposant,  à  184-186*.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante, 
soluble  dans  tous  les  solvants  organiques. 

L'acide  brome  C»AzS.CH».Br.CO*H  est  également  mélangé 
d'oxyacide,et  il  fond  d'abord  à  162-16  !•  et  offre  un  second  point  de 
fusion  à  182-184*.  L'acide  iodé  fond  à  174-176*  et  éprouve  une 
seconde  fusion  à  183-181*. 

Acide  niélhyloxytbiazoharbonique  C^AzS.OP.OH.CO^H.  — 
Il  accompagne,  comme  on  l'a  vu,  les  acides  halogènes  dans  \n  sa- 
ponification de  l'éther  correspondani.On  Tobtient  pur  en  chauffant 
l'élher  avec  5  fois  son  poids  de  potasse  et  15  parties  d'eau,  an 
creuset  d*argent.  11  est  soluble  dans  Talcool  et  dans  Teau  bouil- 
lante, peu  soluble  dans  l'éther.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  agré^- 
lions  mamelonnées  ;  dans  l'alcool,  en  petites  aiguilles.  Pur,  il  fond 
à  222*,  mais  la  moindre  impureté  abaisse  ce  point  a  185%  qui  est 
le  second  point  de  fusion,  en  moyenne,  des  acides  halogènes  ;  dans 
le  fait,  ceux-ci  sont  convertis  par  la  fusion  en  oxyacide,  et  l'eau 
nécessaire  pour  cette  transformation,  quia  lieu  vers  170*,  est  four- 
nie par  la  décomposition  complète  d'une  partie  de  l'acide.  Le  sel 
dammonium  C^.XzS.  CH3(OH)CO«AzH*-|-8H«0  cristalliseen  grands 
prismes  brunissant  à  Tair.  Il  se  décompose  peu  à    peu   à  1S8*, 
en  fondant   et  en  se  dédoublant    en    CO*  et    métbyloxytbiaiol 
C'''AzSH.CH*.OH,  ce  que  fait  aussi  Tacide  libre.  Le  méthyloxy- 
thiazol  ainsi   obtenu  est  très  pur  et  fond  à  102"*   (Hantzsch  et 
Weber  ont  indiqué  98**). 

Ether  oL-métbyJe-lbiazoI'p'Ciirbonique, —  U  se  forme  par  Faction 
(le  la  poudre  de  zinc  sur  Téther  chloré,  en  solution  acétique,  à  âO^. 
Il  bout  à  232-233*  (pression  de  726""")  et  cristallise  en  prismes 
aplatis  limpides  qui  fondent  à  27-28''.  Sa  saponification  fournit 
Vncido  C-^AzS.H.CH3.C0*H,  qui  cristallise  dans  Teau  en  lamelles 
nacrées;  dans  Talcool,  en  aiguilles  ;  il  fond  à  257°  en  se  décom- 
posant. Il  est  isomérique  a*.ec  l'acide  décrit  par  M.  RoublefT  et 
qui  est  l'acide  jx-méthyl-?-carbonique.  éd.  w. 

Recherclies   sur  les  thiazoU  ;    P.   SCHATZlIAJt5k 

(LiW;,  Aiin.  Ch.,  t.  itUty  p.  1-21).  —  Au  thiazol  correspondent  les 
dihydrures  et  le  tétrahydrure,par  rupture  d'une  ou  de  deux  doubles 
liaisons  : 

CH2 s  CH S  CH2 S 

I  I  I  I  I  i 

CH2-Az-1:H  CH-AzH-ClP  CHî-AzH-CIP 

On  pouvait  espérer  arriver  à  un  dérivé  de  la  première  forme  par 


CUIUIB  ORGANIQUE.  lOOB 

condensalion  de  la  sulfo-uréeou  de  la  thiacétamideaveclachlorhy- 
drine  élhyléuique  ou  le  bromure  d'éthylèoe  : 

CHCli       HS  CH^3 S 

1+1  =1  1  +  H^O 

UH30H         U(Aztl)AiHi      ('.Hi-Az=C.AzH3HGl 

mais  le  produit  obtenu  est  le  chlorhydrate  à'oxélbylsulfo-urée 
/C»H*(OH)S-C^^^j|,Wci,  qui  cristallise  de  sa  solution  aqueuse 

en  petits  prismes  hygroscopiques.  De  même  la  sulfo-urée  et  le 
bi'omure  d'éthylène  fournissent  le  bromhydrale  d  éthylénedisuifo- 
arée  C«H*('CS^^^^,y.2HBr,  d'où  l'auleur  a  isolé  la  base  libre 
par  l'action  de  \g*0  humide  ;  cette  base  cristallise  dans  l'éther  en 
lamelles  solubled  dans  l'eau.  11  ne  se  Torme  donc  pas  de  dérivés  thia- 
zoliques  dans  ces  réactions,  non  plus  que  dans  celles  dans  lesquelles 
on  remplace  la  suiro-urée  par  la  thioacélamide.  Ce  fait  est  d'autant 
plus  Trappant  qu'on  obtient  facilement  des  tbiazolines  à  l'aide  de  la 
diphénylsulfo-urée  ou  de  la  thiobenzamide  (Gabriel). 

Hydrogéaation  du  dimélhyllhiazol.  —  En  traitant  le  diméthyl- 
thiazol  en  solution  alcoolique  par  le  sodium,  on  n'en  obtient  pas  de 
dérivé  hydrogéné,  mais  on  en  provoque  le  dédoublement  en  élhyl- 
amine  et  mercaptan  propylique.  Quant  au  pbcnyimélbyUhiazo},  il 
n'est  pas  modifié  dans  ces  circonstances. 

HvDHATt:  DE  DiAzoTHiAKOL  ET  TKiAzoLs  HALOGÈNES.  —  Le  chlorhy- 
drate d'amiHothiazol,  obtenu  par  la  sulfo-urëe  et  l'éther  dichloré, 
étant  traité  en  solution  aqueuse  légèrement  acide  et  maintenue  à  0° 
par  l'azotite  de  sodium,  fournit  des  llocons  jaunes,  qu'on  peut  envi- 
sager comme  Vbydrate  de  diHzolInazal  ou  son  isomère  la  iiilroso- 
imidot  hiazotine 

CH S  ICH S 


Ce  corps  est  très  instable  et  n'a  pu  être  analysé,  mais  sa  consti- 
tution résulte  de  ses  réactions.  Traité  par  les  hydracides,  il 
se  comporte  comme  l'hydrate  diazoïque,  récemment  décrit  par 
M.  Wohmann,  de  l'éther  métbylthiazolcarbonique.  L'acide  chlor- 

CH» S 

hydrique  houillanl  le  convertit  en  <j.-chlorolliiazol  I  1       i 

huile  incolore,  plus  dense  que    eau,  soluble  dans  l'alcool,  dislillant 
k  U'i-lli",5  et  volatile  avec  la  vapeur'd'eau.  Elle  est  peu  solubla 
dans  les  aciJes  étendus,  soluble  dans  les  acides  concentrés,  mais 
TaoïsiBUE  SBR.,  T.  V,  lb91.  —  suc.  cant,  64 
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sans  donner  de  sels  cristallisés  ;  le  chloroplatinate  seul  est  un  pré- 
cipité cristallin.  Le  [t-^bromotbiaxoly  obtenu  de  même,  offre  les 
mêmes  caractères  ;  il  distille  à  171°.  Ces  deux  dérivés  sont  facile- 
ment convertis  en  thiazol  par  Faction  du  zinc  sur  leur  solution  acé- 
tique. 
L'amidophénylthiazol  fournit  de  môme,  par  raction  de  Tacide 

CH — S 
azoteux,  V hydrate  de  phényldiazothiazol  ^  ,,    II  .      JL .     ^    sous 
"^  C«H5.G-Az=CAz«0H 

forme  d'un  précipité  jaune  assez  altérable.  Traité  par  HCl,  ce 
dérivé  donne  de  Tacide  benzoTque  et  non  le  phénylchlorothiazol. 
En  vue  d'obtenir  le  phénylchlorothiazol,  l'auteur  a  traité  le  phényl- 
oxythiazol  par  PCI*.  Le  produit  obtenu  se  dédouble  en  deux  com- 
posés chlorés,  Tun  soluble  dans  Téther  et  fusible  à  QS""  ;  TauLre, 
peu  soluble,  fusible  à  206^.  Ce  dernier,  facile  à  réduire  en  phényl- 
oxythiazol,  représente  le  pbényloxycblorolhiazol 

CCI — S 

C6H5C-Az=(!:(OH)' 

Le  composé  fusible  à  OB'"  ne  parait  pas  être  un  produit  unique. 

La  carbamine-tbiacétophénone  G*H*.CO.CH*.SCOAzH*,  signa- 
lée par  VI.  Arapides  dans  la  préparation  du  phënyloxythiazol  \BulL 
(3),  t.  9,  p. 626],  étant  traitée  par  Tacide  azotique  étendu  et  bouillant, 
fournit  une  huile  cristallisable  en  lamelles  qui  fondent  à  75*".  Ce 
corps  n*est  pas  azoté,  comme  le  croyait  M.  Arapides,  et  sa  compo- 
sition répond  à  la  formule  C^H^SO*.  C'est  sans  doute  l'anhydride 
C6H\C-0-C0 

I  I      .  ED.    \V. 

CH— S 

Dérivés  tliiazollfiues  de«  aeides  broniopyruvi^ues 
ei  de  l*éilier  bromacéiylaeétiiiae  ;  M.  STEUDE  {Lieb. 
Ann.  Cb.,  t.  «•!,  p.  22  à  47).  —  Le  but  principal  de  ce  travail 
est  d'établir  la  constitution  de  l'acide  sulfuvinurique  décrit  par 
MM.  Nencki  et  Sieber  [Ihill.,  t.  89.  p.  316)  et  de  fixer  la  position 
du  brome  dans  l'éther  bromacétylacétique. 

Acide  sulfavinuriqiie  ou  i/.-amidoUnazol"X'Carbonique 

HC S 

Il  J. 

C02H.C:-Az=G.AzH2 

—  MM.  Nencki  et  Sieber  l'ont  obtenu  par  Faction  de  la  sulfo-urée 
(2  mol.)  sur  l'acide  dibromopyruvique.  L'auteur  Ta  préparé  de 
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même  et  constaté  qu'on  l'obtient  aussi  à  l'aide  de  l'acide  pyruvique 
mono  brome 

CmBr  HSv  CH — S 

I  +  \C.kzH?  =  H30  +  HBr  +  ||  1 

CO-GO=H      HAz^  COiH.C^-Ai^CAiHï 

Si  l'on  obtient  le  même  produit  avec  l'acide  dibromopjTuvique, 
cela  tient  évidemment  à  ce  que  l'une  des  molécules  de  sulfo-urée 
en  réaction  le  transforme  par  réduction  en  acide  monobromé  On 
n'a  pu  constater  directement  dans  l'acide  sulfuvinunque  la  pré- 
sence des  groupes  carboxylique  el  amide.  La  distillation  avec  la 
chaux  ne  lui  enlève  CO*  qu'en  le  décomposant  profondément  ; 
l'action  de  l'acide  azoteux  détermine  aussi  une  décomposition  com- 
plète. Mais  la  présence  du  groupe  carboxyle  est  démontrée  par  la 
formation  de  l'élhcr  sulfuvinuriijue  à  l'aide  de  l'éther  bromopyru- 
vique  ;  ce  dernier  n'a  été  obtenu  qu'à  l'état  impur  par  bromm-ation 
directe  de  l'éther  pyruvique.  Sa  réaction  sur  la  sulfo-urée  s'accom- 
pht  régulièrement  et  donne  Vother  sulfuvinurique  à  l'état  de  hrom- 
hydrale  ;  mis  en  liberté  par  AzH',  cet  éther  se  précipite  à  l'état 
cristallin,  fusible  à  173°,  solubte  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool, 
l'élhcr.  Saponifié,  il  fournit  l'acide  sulfuvinunque.  D'après  cela,  on 
voit  que  le  groupement  carboxylique  de  l'acide  ou  de  l'éther  hro- 
mopyi'uvique  reste  intact  dans  le  dérivé  sulfuvinunque,  dont  la 
nature  thiazalique  est  du  reste  établie  déjà  par  le  mode  de  forma- 
tion. 

Dérivés  lliiazoîiqaes  de  t  et  lier  bromacétylacûtique.  —  Il  résulte 
des  recherches  suivantes  que  le  brome  de  l'éther  bromacétylacé- 
tique  (par  substitution  directe)  occupe  la  position  y,  car  il  donne 
avec  la  sulfo-urée  et  la  Ihiacétamide  des  dérivés  tbiazoHques  autres 
que  l'éther  chloré,  qui  est  le  dérivé  a  CH3.C0.CHCl.C0«C»H!i. 
Celui-ci  donne  avec  la  sulfo-urée  i'étber  méthylamidothiazolear- 

com.c S 

bonique  H  I  ,  tandis  que  l'éther  brome  fournit 

'         CHa.G-Az=C.AzH»'  ^ 

HG S 

l'acide  timidotbiazylacétique „„     U    .      i.   ..  .Ildoitdonc 

^  CO'H.GH«.C-Az=CAzH« 

avoir  pour  constitution  CH*Br.  CO .  CH« .  CÛ*C»Hs. 

Éther  jj.-amidolhiazylacétique.  —  On  ajoute  1  molécule  de 
sulfo-urée  à  une  solution  alcoolique  de  1  molécule  d'éther  broma- 
cétylacétique.  Après  évaporatîon  de  l'alcool,  le  bromhydrate  de 
l'éther  formé  ne  se  concrète  que  difficilement;  on  met  donc  cet 
éther  en  liberté  par  AzH^  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool,  où 
il  cristallise  en  cristaux  probablement  cliaorbombiques,  fusibles 
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à  94'*y  d*un  jaune  de  miel.  Uaeide  y^amidoibiazjiacéiique  résulUBt 
de  la  saponiflcalion  de  cet  éther  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  Talcool,  et  se  dépose  en  cristaux  anhydres  ou  renfennant 
quelquefois  2H«0. 11  fond  vers  130«  et  se  dédouble  en  CO*  el  mé- 
tbylamidolhiazol  C3AzS.(AzH«)^(CH3)^H^,  qui  a  été  idenUOé  par 
son  nitrate  fusible  à  184''  et  par  son  dérivé  acétylé  fusible  à  id3*,5. 
Le  mèrne  dédoublement  s'effectue  déjà  par  l'action  de  la  chaleur 
sui*  la  solution  acide  de  l'acide  amidothiazylacétique. 

Etber  bromncélylacétique  et  tbiacétamide.  —  Tandis  que  Ta- 
cidç  chloracëtylacétique  fournit  par  cette  condensation  Téther 
dimétliylthiazol-p-carbonique,  l'éther  brome  conduit  à  Vétber 
\i^méthylthiazylacéUque  en  donnant  d'abord  Véiber  tbiacétamide^ 
acélyJacétique.  —  On  ajoute  la  tbiacétamide  pulvérisée  à  Téiher 
bromacétylacélique  (5  à  iO^**  au  plus)  dissous  dans  2  volumes 
d'alcool  absolu  ;  la  solution  s'échauffe  beaucoup  et  fournit,  par  le 
refroidissement  et  J'agi talion,  une  masse  cristalline  jaunâtre  soîuble 
dans  l'eau;  c'est  le  bromhydrate  du  produit  intermédiaire.  Celui- 
ci,  mis  en  liberté  par  la  potasse  et  enlevé  par  Tétbcr,  cristallise  en 
(prands  rhomboèdres  tronqués,  limpides,  fusibles  à  94*"  et  renfer- 
mant C»H*»03AzS,  soit 

CH3 .  C(  AzH) .  S .  GH2 .  CO .  CH^ .  GO^G^hs. 

Ce  composé  ne  présente  pas  la  stabilité  des  dérivés  thiazoliques  ; 
il  ne  peut  être  saponifié  étant  piofondément  décomposé  par  les  al- 
calis, les  acides  et  môme  Tenu  bouillante.  11  renferme  H*0  de  plus 
que  l'éther  mélhylthiazylacélique,  mais  il  n'a  pu  d'aucune  façon 
être  converti  en  celui-ci.  Néanmoins  cette  transformation  s'elïeclue 
spontanément  dans  la  solution  alcoolique  primitive,  si  on  aban- 
donne celle-ci  tranquillement  à  elle-memç,  au  lieu  de  l'agiter  avec 
une  baguette  de  verre.  Aussi  le  [)roduit  intermédiaire  est-il  quel- 
quefois très  peu  abondant  et  peut  même  faire  défaut  complètement 
par  suite  de  sa  transformation  en  dérivé  thiazolique.  Le  bromhy- 
drate de  ce  dernier  reste  dans  ce  cas,  après  distillation  de  l'alcool 
sous  forme  d'une  huile.  Après  traitement  par  la  soude  et  l'éther,  on 
obtient  Vathor  \t.'méthyltbiazylacéliqiw 

C3AzSiCIP)^H^i  GH2C:02G2n5)^, 

liquide  distillant  à  238-240°,  incristnllisable  (son  isomère  l'éther 
diméthyltliiazolcarbonique  fond  à  50-51°)  ;  il  donne  un  chloropla- 
linate  cristallin,  fusible  à  89°.  Saponifié,  il  fournit  Vacide  xL^méibrl- 
tliiiizylacétique  C^AzS.CH^.H.CO^H,  qui  cristallise  en  aiguilles 
peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  dans 
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les  alcalis  et  dans  les  acides.  Il  fond  à  121^,  puis  se  dédouble  en  GO* 
et  jA-a-rf//né/A/7/Aiazo/ déjà  connu  [Bull.  (3),  t.  8,  p.  433]. 

Dérivés  de  télber  tbiacétamidacétylacétique.  —  L'ébuUition  de 
son  bromhydrate  avec  Teau  le  transforme  en  éther  Ihiacéto-acé- 
tylacétique  CH3C0S.CH«.C0.CHVC0«C«H5  par  élimination  de 
AzH^Br  et  substitution  de  0  àAzH.Cet  éther  est  une  huile  peu  so- 
luble  dans  l'eau  et  distillant  à  iob""  sous  une  pression  de  15  milli- 
mètres. Il  se  dissout  dans  HCl  ou  dans  SO*H*  concentré,  et  la  so- 
lution abandonne  bientôt  des  cristaux  grenus  dans  le  premier  cas, 
des  aiguilles  dans  le  deuxième  cas;  le  produit  est  le  même,  mais 
beaucoitp  plus  pur  lorsqu*il  s*est  séparé  de  la  sohilion  sulfurique. 
On  active  la  séparation  de  ce  corps  par  Tagitation  ou  par  Taddition 
de  quelques  gouttes  d'eau.  Ce  corps,  qui  a  pour  composition 
C«H^O*S,  cristallise  dans  l'alcool  en  ()nes  aiguilles  fusibles  à  168**.  Sa 
formation  a  lieu  d'après  réquationC«H*«0*S=C«H*0«+C«H»0«S. 

On  obtient  le  même  composé  par  Taclion  d'un  sulfliydrate  alcalin 
sur  réther  bromacétylacétique.  Sa  formule  doit  sans  doute  être 
doublée  et  sa  constitution  représentée  par 

00202115. 0112.  C-S-GH 

Il       il 
HO-S-O.OH2.C02C2H5 

Plusieurs  déterminations  cryoscopiques  (  solution  phénolique  ) 
ont  pourtant  donné  des  résultats  pou  conformes  à  cette  conclusion; 
elles  ont  donné  comme  moyenne  pour  le  poids  moléculaire  le 
nombre  230  au  lieu  de  288.  éd.  w. 

Sur   la   phénylliydraKide    i«os»lllque  %  C«   BOET- 

TIIVGER  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  «53,  p.  273277).  —  I^  transfor- 
mation du  tannin  en  amide  gallique  par  l'action  de  l'acide  cyanhy- 
drique  conduit  l'auteur  à  admettre  une  relation  étroite  entre  le 
dérivé  phénylhydrazinique  du  tannin  et  celui  de  l'acide  gallique, 
conclusion  confirmée  par  les  propriétés  de  ces  deux  dérivés,  qui 
possèdent  au  même  degré  le  pouvoir  réducteur  à  l'égard  de  la 
solution  alcaline  de  cuivre.  La  ))hénylhydrazide  du  tannin  se  dé- 
double nettement  en  phénylhydrazine  et  acide  gallique  lorsqu'on  la 
chauffe  à  120<»  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  10  0/0  ;  l'auteur  la 
nomme  en  conséquence,  pbénylbydrazide  isogalliqiw,     éd.  w. 

Sur  la  «ubsiliuabilltë  de  l'liydro|ir«ne  mëtitylëni- 
quel  O. lirAIiIi.%CH  {Lieb,  Ann.  Cbem,,  t.  «59,  p.  300  à  309). 
—  On  sait  par  un  grand  nombre  d'exemples  qu'on  peut  remplacer 
l'hydrogène  méthylénique  par  un  métal  lorsque  le  groupe  CH*  est 
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uni  à  radical  électronégatif.  L'auteur  a  reconnu  que  si  ce  groupe 
est  uni  à  un  radical  positif,  son  hydrogène  peut  être  facilement 
remplacé  par  un  élément  négatif,  notamment  par  le  soufre. 

Benzylaniline  et  soufre.  —  On  obtient  facilement  la  thiobenx- 
anilide  C^H^CSAzHC^H*  en  chauffant  une  molécule  de  benzylani- 
line G6H5.GH«.AzHC«H5  à  220°  avec  S«  tant  qu'il  se  dégage"  vive- 
ment H*S.  On  reprend  le  produit  par  la  soude,  on  le  précipite  par 
CO^  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'éthsr  acétique  (fusion  à  98  à 
99**).  Si  Ton  élève  la  température  jusqu'à  250-260*  et  si  Ton  attend 
que  tout  dégagement  de  H^S  ait  cessé,  le  produit  ne  renferme  pios 
de  thiobenzanilide,  mais  cède  à  Talcool  un  composé  fusible  à  115% 
se  présentant  en  beaux  cristaux  incolores,  à  odeur  de  géranium. 
On  l'isole  le   plus  facilement  par  distillation.  C'est  le  honzi-nvï" 

amidothiopIwnoIC^H^.G^^Q^ycm^  décrit  par  M.  Hofmann. 

Tétraméthyldiumidodiphénylmétbane  et  soufre.  —  On  obtient 
ainsi  très  facilement  à  230**  la  tétraméthyldiamidothiohenzo^ 
phoDonu  CII*[C«H*Az(CH3)2]+S=H«S-fCS[C«H*AzH(CH3)*)*.  On 
l'extrait  par  l'alcool  amylique  à  chaud  et,  après  cristallisation,  on 
la  purifie  par  dissolution  dans  le  chloroforme.  Elle  cristallise  de 
cette  solution,  par  addition  d'un  peu  d'alcool,  en  aiguilles  brillantes 
rouges,  commençant  à  fondre  à  194*  et  en  fusion  complète  vers 
200**  (voir  Bull,  43,  p.  215,  560,  783,  808). 

Benzylamioe  et  soufre,  —  En  chauffant  ces  corps  à  180*,  en  tu- 
bes scellés,  on  obtient  la  tbiobenzylamide  C^H^^.CS.AzH*. 

Tribenzylamine  et  brome.  —  L'addition  de  3^,5  de  brome  à  une 
solution  de  10  grammes  de  tribenzylamine  dans  20  centimè- 
tres cubes  diacide  acétique  y  produit  un  précipité  cristallin 
(C'^H'j'^AzBr^.  Ce  composé  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles 
d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  157-159''.  C'est  non  un  produit  de  subs- 
titution mais  un  produit  d'addition.  Traité  par  l'acide  sulfureux,  il 
régénère  la  tribenzylamine  ;  distillé  avec  Teau,  il  donne  de  Taldé- 
hyde  benzylique,  accompagnée  de  di-et  de  tribenzylamine. 

Benzylamine  et  brome.  —  Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une 
solution  bromhydrique  ou  acétique  de  benzylamine,  il  s*en  sépare 
une  huile  rouge,  se  concrétant  à  0*,  et  donnant,  lorsqu'on  l'agite 
avec  une  solution  froide  de  soude,  des  aiguilles  rouges,  fusibles  à 
143*  et  constituant  le  dibromure  d'addition  C^H'^AzH^.Br*.  Celui- 
ci  est  décomposé  à  chaud  par  la  soude,  l'eau,  l'alcool,  avec  pro- 
duction de  benzonitrile  et  de  bromhydrate  de  benzylamine  : 

iC«H5.CH2.AzH2.Bra  =  QCHKiAz  +  C«H5CH2.  AiHa.HBr  +  SHUr. 
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Sur  le  Final  t  e.  n'AliliAClH  (Lwh.  Aaa.  Chem..  t.  SA», 
p.  30y  à  324).  —  Cet  isomère  du  camphre  [BiiU.  (3),  t.  S,  p.  757], 
est  un  composé  non  saturé  ;  il  lixe  Br*,  et  au  dibrornure  correspond 
un  glycol  ;  de  même  au  bi'omhydrale  correspond  un  hydrate. 

Pinoiglycol  C"»H'60(0H)».  —  h'acétale  de  ce  glycol 

C>0H«6O(OC=H3O)' 

s'obtient  aisément  en  Irailant  le  dibrornure,  dissous  dans  l'acide 
acétique,  par  l'acétate  de  sodium  à  chaud,  ou  plutôt  par  l'acétate 
d'argent.  Par  la  distillation  dans  le  vide  (IS*"")  le  diacétate  pafise 
à  127"  et  se  concrète  dans  le  récipient.  11  est  cri stalli sable  dans 
l'eau  et  fond  à  97-98°.  L'eau  bouillante,  additionnée  d'acide  sulfa- 
rique,  le  saponifie.  Le  glycol  formé  est  enlevé  par  le  chloroforme, 
d'où  il  cristallise,  par  l'addition  de  pétrole  léger,  en  aiguilles  feu- 
trées ;  cristallisé  dans  l'eau,  il  fond  à  125°.  On  obtient  aussi  ce  gly- 
col, mais  accompagné  de  pinol  et  d'un  liquide  distillant  à  114° 
dans  le  vide,  lorsqu'on  traite  le  dibromure  par  l'oxyde  d'argent  et 
l'eau. 

///(/ra/erfe/)j7fo/C<''H"O.H.OH.  —  Il  résulte  de  l'action  des 
alcalis  sur  le  brombydrate,  composé  non  encore  obtenu  à  l'état  de 
pureté  et  que  l'on  peut  préparer  à  l'aide  du  pinol  brut.  L'hydrate 
de  pinol  est  soluble  dans  30  parties  d'eau  froide,  plussoluble  dans 
l'élher  et  dans  l'alcool  ;  il  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles  fu- 
sibles à  131°.  Il  se  dédouble  facilement  par  l'action  de  l'acide  sul- 
njrique  étendu  en  eau  et  pinol  pur.  L'hydrate  de  pinol  doit  être 
envisagé  comme  un  alcool  monoalomique  G'*H<^<%^„  et  non 

comme  un  glycol  C'H^fOH)*.  Il  se  dissout  dans  l'anhydride  acé- 
tique bouillant  et  s'en  sépare  par  le  refroidissement  sans  s'éthé- 
rifler.  Cet  hydrate  de  pinol  est  identique  avec  le.  produit  C'<*H'>0 
que  SobreiT)  a  obtenu  en  exposant  à  la  lumière  de  l'essence  de 
térébenthine  en  présence  d'oxygène. 

Oxydation  du  pinol  et  de  son  hydrate.  —  Comme  l'a  déjà  fait 
voir  l'auteur,  le  pinol  est  converti  par  le  permanganate  en  acide 
térébique  CH'^O*  fusible  à  175°.  L'hydrate  de  pinol  au  contraire, 
et  sans  doute  le  pinolglycol,  fournit  l'acide  terpénylique  CH'^O*, 
<^i  fond  à  90  degrés  et  donne  un  éther  fusible  à  37°,â. 

Pour  préparer  le  pinol  pur,  l'auteur  dissout  son  dibromure 
dans  la  benzine  et  met  la  solution  en  digestion  avec  la  quantité 
théorique  de  sodium  en  fils.  Après  8  heures  environ  (pour  100  gr. 
de  produit),  on  distille  la  solution  benzinique  et  on  rectifie 
le  résidu;  le  pinol  passe  à  183-184°.  Dans  la  préparation  du 
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dibromure  de  pînol  par  le  pinol  brut  on  ob 
leur  a  retiré  un  dibromare  brome,  ou  trib 
cristallise  dans  l'éther  acétique  en  «iguil 
décomposant. 


(Lieb.  Ann.  Cliem.,  t.  «B«,  p.  324  à  331; 
sence  de  fenouil  distillant  à  190-193' passé 
elles  ont  pour  densité  0,93i  à  23*  et  ne 
rerroidissement.  Le  composé  qui  constili 
C'<*Hi*0;  c'est  donc  un  isomère  du  camp 
iaRa\,  fenol  [fanchoi).  Le  Tenol  donne  ai 
d'addition  très  peu  stable.  L'action  de  l'h 
montre  que  l'oxygène  y  fonclionne  comin 
donc  alTaire  à  une  isomérie  de  posiLion. 
sanceà  la  feiioloxime  G'''H"AzOH,  qui  s 
alcoolique  en  fines  aiguilles,  fusibles  à 
dans  l'éther  acélique  en  prismes  cli 
{a:h:c:  =  1,3047  ;  1  :  0,5525'J;  inclins 
A^rf/-a(e  CioH'iAzOH.HGI,  obtenu  au  s< 
à  118-119°.  La  fenoloxime  se  dissout  dan 
une  douce  cbeleur  ;  en  cliaufTant  plus  foi 
qui  est  l'anhydride  do  l'oxime  C"*H'*Az 
d'eau  et  distillant  à  217-^19".  Agité  avec 
et  de  l'i-au  glacëe,  cet  nnbyt'ride  fourni 
instable,  tandis  que  l'anhydride  de  la  i 
216-217",  donne,  dans  les  mêmes  circont 
tallisable. 

La  potasse  alcoolique  convertit  l'anhy^ 
iSO/éuo/oA'ime,  fusible  à  113-lli°  et  cri! 
lamelles  jaunâtres,  et  en  un  acide  ftinolét. 
257-260°  (l'isocamphoroxime  fond  à  lâS 

bout  à  asi-aso"). 

Action  de  l*«eld«  ladhydriq 
l'aeide  Bl<Pon»pht»llne-Balf<»n< 

cb.  G.,  t.  «4,  p.  329|.  —  Amide  de  fa. 
foné  1-6  C">H8<^J^'^^p^,.  ~  On  l'obi 

sept  heures  sur  un  bain  d'amiante  le  d 
avec  de  l'acide  iodhydrique  en  excès  {d 
phosphore'  rouge. 
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Ce  composé  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  soyeuses  et 
brillantes,  fusibles  à  218-219^.  Il  est  facilement  soluble-dans  Tal- 
cool  chaud,  insoluble  dans  l'eau. 

Son  chlorhydrate  C*^H«<^q^^^^^^,  son  iodhydrate  et  son  sul- 
fate cristallisent  bien. 

Le  dérivé  monoacétylé  C*<>H«<|jy  •^2^^"^  préparé  en  chauf- 
fant Tamide  pendant  vingt  minutes  avec  un  excès  d'anhydride  acé- 
tique, cristallise  en  aiguilles  rougeâtres,  fusibles  à  238-239**. 

D'après  les  résultats  connus  jusqu'ici  sur  les  dérivés  acétylés 
analogues,  il  en  résulte  que  lorsque  le  groupe  SO'AzH*  se  trouve 
en  position  p  il  se  forme  un  dérivé  monoacétylé,  tandis  que 
lorsqu*il  se  trouve  en  position  %  il  se  forme  un  dérivé  diacétylé. 

Disulfure  do  diamidodinaphtylo  C«oH«(AzH«)S.S(AzH«)C*oH8. 
—  On  chauffe  l'amide  de  l'acide  nitronaphtaline-sulfoné  1.6  avec 
de  l'acide  iodhydrique  en  excès  et  du  phosphore  rouge;  la  réaction 
violente  au  début  est  poursuivie  ensuite  en  chauffant  jusqu'à  légère 
ébullition  pendant  trois  heures.  On  ajoute  à  la  solution  alcoolique 
du  produit  de  la  réaction  de  l'acide  sulfureux,  puis  de  l'ammo- 
niaque jusqu'à  réaction  alcaline.  Il  se  forme  un  précipité  dont 
on  retire,  par  diverses  purifications,  un  composé  cristallisé  en 
aiguilles  jaunes  fusibles  à  lôG"",  qui  n'est  autre  que  le  disulfure  de 
diamidodinaphtylo. 

La  même  combinaison  se  forme  par  réduction,  au  moyen  de 
l'acide  iodhydrique,  du  disulfure  de  dinitrodinaphtyle  p. 

Le  c/i/or A j'r/ra/eC<oH6(AzH«) S. S(AzH»;C*oH«2HCl  se  présente 
sous  la  forme  d*un  précipité  blanc  constitué  par  des  aiguilles  ;  il  est 
décomposé  par  l'eau. 

Viodhydrate  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  et  le  sulfate  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  prismes  semblables  à  ceux  du  disulfure. 

Le  dérivé  diacétylé  est  en  aiguilles,  fusibles  à  276». 

Lorsqu'on  chauffe  à  une  forte  ébullition  pendant  trois  à  quatre 
heures  soit  l'amide,  soit  le  disulfure  avec  de  Tacide  iodhydrique 
(d  =  l,96),  il  se  forme  de  Vamidothionaphtol  p. 

F.  R. 

Sur  les  acides  pliénylsljrcoliqaes  de  la  napliiallne 
et  «ur  la  p-naphtylmetliyleétoiief  R.  SCH1¥EITZER 

{D.  ch.  G.,  t.  ta,  p.  546).  —  Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure  d'a- 
cétyle  sur  la  naphtaline  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  en 
présence  de  chlorure  d'aluminium,  il  se  forme  IV  et  la  p-napthyl- 
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méthylcélone.  En  faisant  réagir  le  brome  sur  le  mélange  des  deux 
cétones,  en  solution  dans  l'acide  acétique,  il  se  forme  un  dibro- 
wnre  C^m^CO.CUBT^  fusible  à  101%  qui  est  un  dérivé  ?  et  un  di- 
bromure  a,  qui  n'a  pas  été  isolé  complètement  pur,  mais  qui  fond 
à  une  température  bien  inférieure. 
Acide  ^'Daphtylglycolique  {^-naptbylox y  acétique) 

GioHi^.GH(OH)GOOH. 

Ce  composé  s'obtient  en  traitant  à  froid  le  dibromure  ci-dessus 
par  une  lessive  de  potasse,  acidulant  au  bout  de  huit  à  quatorze 
jours  la  solution  et  faisant  cristalliser  dans  la  li^oïne;  il  fond 
à  158^  (176**  suivant  Claus  Fersteegen),  et  fournit  par  oxydation 
la  p-naphlaldéhyde  et  l'acide  p-naphtoïque. 

\jéthepéthyliquecv\sid\\\sùàejis  la  ligroïneen  aiguilles  fusibles 
à  87^,  Véther  métbylique  en  aiguilles  fusibles  à  75°. 

Le  dérivé  acétylé  fond  à  150°  et  Vamide  cristallise  en  feuillets 
fusibles  à  227-228% 

Acide  p'ttapbtylacétique  C^oH^CH'.GOOH.  —  Il  se  forme  par 
réduction  de  l'acide  naphtylglycolique  au  moyen  de  l'acide  iodhy- 
drique  et  cristallise  en  feuillets,  fusibles  à  141°. 

Ses  éthers  métbylique  et  étbylique  cristallisent  en  aiguilles  fu- 
sibles à  une  température  peu  élevée;  son  sel  d* argent  est  inso- 
luble dans  l'eau  froide  et  son  sel  de  baryum  cristallise  dans  Feau 
sous  forme  de  lamelles. 

Acide  w-naplitylglycoUque  {(x-napbtyloxyacétique) 

GioH'ï(a)CHOH.COOH. 

— Le  dibromure  de  l'a-naphtylméthylcétone  étant  difficile  à  isoler, 
Tauteur  a  brome  le  mélange  des  deux  cétones  et  saponifié  le  pro- 
duit de  la  réaction  par  la  potasse  caustique.  En  transformant  en 
sel  de  baryum  le  mélange  des  deux  acides,  on  sépare  la  plus 
grande  partie  du  dérivé  p,  puis  on  transforme  le  dérivé  a  encore 
impur  en  éther  métbylique;  celui  de  l'acide  a-naphlylglycolique 
se  dissolvant  seul  dans  la  ligroïne,  d'où  il  cristallise  en  aiguilles 
feutrées,  fusibles  à  79°,  peut  être  facilement  isolé. 

L'acide  a-naphtylglycolique  lui-même,  obtenu  par  saponification 
de  cet  éther,  fond  à  91-93°,  et  fournit  un  sel  d'argent  qui  se  co- 
lore à  l'air  en  rouge. 

Son  sel  de  baryum  est  très  facilement  soluble  dans  l'eau  et  son 
étber  étbylique  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile. 

L'acide  a-naphtylglycolique  fournit,  par  oxydation  avec  l'acide 
nitrique  étendu,  l'a-naphtaldéhyde.  p.  r. 
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Sur   le  pipéryle-biiruaiiidef   Euir.    BxHUBERCSER' 

{D,  cb.  G.,  t.  94,  p.  605).  —  L'auteur  a  remarqué  que  la  dicya- 
nodiamide  se  combine  déjà  à  la  température  ordinaire,  dans  de 
certaines  conditions,  avec  la  pipéridine,  pour  fournir  une  base  bien 
cristallisée  de  la  constitution 

AzH      AzH 

Il  II 

H2Az-C-AzH-C.Az .  CSHio. 

Cette  base  est  caractérisée  par  une  combinaison  cuivrique  cris- 
tallisant en  magnifiques  aiguilles  rouge-rose. 

Il  donnera  des  détails  ultérieurs  sur  ces  substances,  qui  sont 
intéressantes  au  point  de  vue  de  la  constitution  de  la  dicyanodia- 
mide;  un  travail  d*Emich  sur  les  biguanidesdiélhylique  et  diphény- 
lique,  publié  récemment,  a  engagé  l'auteur  à  faire  cette  commu- 
nication préliminaire.  F.  r. 

Sur  Tesscnce  indienne  de  séraninmf  F.  HEUM- 

liER  [D,  ch.  G. y  t.  t9,  p.  1098).— Cette  essence,  que  Ton  retire 
de  V Andropogon  Schoenanthus  L.,  contient  un  corps  oxygéné,  le 
fféraniol,  de  formule  C*0H«8O,  qui  distille  à  120,5-122°,5  sous 
17  millimètres  de  pression,  et  qui  forme  les  92  centièmes  de  Tes- 
sence  du  commerce.  D'après  Tétude  que  Jacobsen  a  faite  de  ce 
corps,  on  peut  affirmer  que  c'est  un  alcool  :  le  permanganate  de 
potassium  le  transforme  quantitativement  en  acide  isovalérianique  ; 
de  plus,  il  semble  fixer  4  atomes  d'iode;  avec  le  brome,  on  obtient 
presque  immédiatement  des  dérivés  de  substitution. 

Enfin,  en  se  basant  sur  des  considérations  théoriques  fondées 
sur  la  valeur  du  poids  spécifique  et  de  l'indice  de  réfraction  du 
géraniol,  l'auteur  conclut  que  ce  corps  doit  posséder  deux  liaisons 
éthyléniques.  Il  aura  donc  pour  formule  soit 

^||3>CH-GH2-CH=CH-CH(CH3)-GH=CHOH 

soit 

GH3 

^U^CH-CH2.CH  '  GH-G=CH-GH20H. 
Cette  dernière  est  la  plus  probable.  ch.  g. 

0««diniir^  et  o^-diamidodlphényle.  Syntltèse  du 
earbasol  §  £•  TÂUBER  (D.  cb.  &.,  t.  t4,  p.  197).  —  On 

connaît  trois  dinitrodiphényles  :  le  p.-dinitro,  To.-p.-dinitro  et  le 
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m.-dinitrodiphényle.  L'auteur  a  préparé  le  dérivé  di-orlhodinilré 
au  moyen  de  la  dinitrobenzidine 


Az02 
AzH2/  > C         ^AxH» 


qui  a  été  décrite  précédemment. 

o.-dinitrodiphényle.  —  L'élimination  des  deux  amidogènes  de 
la  dinitrobenzidine  a  lieu  de  la  façon  suivante  : 

On  broie  la  m. -dinitrobenzidine  avec  un  peu  d'alcool  absol»i  et 
un  excès  d'alcool  chlorhydrique.  On  ajoute  ensuite  15  parties 
d'alcool  absolu  pour  1  partie  de  dinitro,  et  l'on  chauffe  au  bain- 
marie.  Le  sel  ne  se  forme  qu'à  chaud.  On  refroidit  le  mélange  à  0" 
et  l'on  fait  passer  un  courant  de  nitrite  d'élhyle.  Le  dérivé  tétra- 
zoïque  ainsi  formé  est  décomposé  par  le  procédé  habituel  à  la 
température  du  bain-marie. 

Le  dinitrodiphényle  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaane- 
paille  fondant  à  124''.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  noircit, 
puis  déflagpe. 

o.'diamidodiphényîe.  —  On  l'obtient  par  la  réduction  du  dérivé 
dinitré  précédent. 

Son  chlorhydrate  est  facilement  soluble  dans  l'eau,  moins  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique.  L'ammoniaquo  sépare  la  nouvelle  base 
de  sa  solution  aqueuse  sous  la  forme  d'une  huile  qui  se  solidifie 
rapidement.  Elle  cristallise  dans  Talcool  en  fines  aiguilles  inco- 
lores fondant  à  81"*.  Son  sulfate  est  soluble  dans  Teau,  ainsi  que 
dans  l'alcool  étendu,  caractère  qui  la  différencie  nettement  de  la 
benzidine. 

Les  couleurs  azoïques  dérivées  de  cet  isomère  de  la  benzidine 
teignent  mal  le  colon  non  mordancé  et  n'ont  par  suite  aucune  im- 
portance industrielle.  L'acide  naphlionique  donne  un  rouge-jaune, 
l'acide  salicylique  un  jaune-verdâtre,  les  a-naphtols  monosulfonés 
des  rouges. 

L'acide  acétique  cristallisable  fournit  un  dérivé  diacétylé,  en 
petits  prismes  fusibles  à  loi*",  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  l'alcool,  la  benzine  et  l'acide  acétique  cristallisable. 

Synthèse  du  carbazol.  —  Si  l'on  chauffe  cous  pression  l'o.-dia- 
midodiphényle  avec  6  parties  d'acide  sulfurique  à  25  0/0  ou  avec 
la  quantité  correspondante  d'acide  chlorhydrique  à  15  0/0  pendant 
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quinze  heares  à  200%  il  se  forme  quantitativement  du  carbazol, 
d'après  Téqualion 

Cï2Hi2Az2  -f  -2HCI  =  Om^Az  +  AzH^Cl  +  HCl. 

Il  est  aisé  de  le  purifier  par  des  cristallisations  dans  le  toluène 
ou  dans  Talcool.  Son  point  de  fusion,  situé  à  238'',  ainsi  que  sa 
composition  centésimale,  permettent  d'établir  son  identité  avec  le 
carbazol  du  goudron  de  houille. 

Le  mécanisme  de  la  réaction  peut  s'expliquer  de  la  façon  sui- 
vante : 


+  AzH3 


I 
A2H2     OH 


+  H20 


AzH2     OH  AzH  E.  B. 


Reelierclie*  «ar  le  earbazol  ;  O.  MAZZARA  {D.  ch, 

G.,  t.  949  p.  278).  —  L'auteur  a  préparé  quelques  nouveaux  déri- 
vés du  carbazol. 

i?e/izo//cariazo7(C«H*)«Az.CO.C«H5.  —  On  chauffe  à  160-170^ 
molécules  égales  de  carbazol  et  de  chlorure  de  benzoyle  ;  pour 
10  grammes  de  carbazol,  on  emploie  9  grammes  de  chlorure, 
c'est-à-dire  un  léger  excès.  La  réaction  commence  à  150°  ;  la 
masse  fond,  prend  une  couleur  bleu-vert  et  dégage  de  Tacide 
chlorhydrique.  L'opération  dure  deux  heures.  Le  contenu  du  ballon 
est  traité  à  chaud  par  une  solution  diluée  de  carbonate  de  soude 
pour  éliminer  l'excès  de  chlorure.  On  filtre  après  refroidissement 
pour  séparer  la  masse  solide  que  l'on  fait  cristalliser  plusieurs  fois 
dans  l'alcool  bouillant. 

Le  benzoylcarbazol  est  en  aiguilles  soyeuses  vert  clair  fondant 
à  98%5. 

Il  est  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'acide  acétique  cristallisable, 
surtout  à  chaud.  Ses  solutions  présentent  une  coloration  vert 
intense.  Il  fond  dans  Teau  sans  se  dissoudre. 

Une  solution  aqueuse  de  potasse  est  sans  action  sur  le  benzoyl- 
carbazol ;  mais  la  potasse  alcoolique  le  scinde  en  carbazol  et  en 
acide  benzoïque. 

NitrobeDZQylcarbazol{Cfiïi^kzO^,Gm^)\z.0OCfi\^),  —  On  dis- 


1088  ANALYSE   DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

sout  9  grammes  de  benzoylcarbazol  dans  55  grammes  diacide 
acétique  cristallisable ,  et  on  introduit  dans  la  soluttion  tiède 
18  grammes  d'acide  nitrique  de  densité  1.18.  La  couleur  de  la 
solution  passe  du  vert  au  brun-rouge. 

On  chauffe  ensuite  pendant  quelques  instants  au  baio-marie.  On 
laisse  refroidir,  et  l'on  sépare  les  cristaux  qui  se  déposent  en 
abondance.  Après  plusieurs  cristallisations  dans  l'acide  acétique 
cristallisable,  on  obtient  des  feuillets  jaunes,  brillants,  fondant 
à  181"".  Ils  sont  solubles  à  chaud  dans  Téther  et  la  benzine,  peu 
solubles  dans  Talcool  et  la  ligroïne.  9  grammes  de  benzoylcarbazol 
donnent  7  grammes  de  produit  pur. 

Mononitrocarbazol  (C*H*-C6H3AzO*)AzH.  —  La  potasse  alcoo- 
lique saponifie  le  benzoylnitrocarbazol  en  donnant  du  mononitro- 
cai*bazol.  Ce  dernier  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  fondant 
à  210°.  Il  est  peu  soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  même 
à  chaud  ;  également  peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  la  benzine, 
presque  insoluble  dans  Téther  et  dans  le  pétrole.  s.  s. 

Synihëses  du  earbaxol  ;  A.  BliAltfll  {D.  ch.  G.,  t.  fJ, 

p.  306).  —  L'o.-amidodiphényle,  chauffé  dans  un  tube  à  combus- 
tion sur  de  la  chaux  au  rouge  sombre,  fournit  en  grande  quantité 
du  carbazol,  d'après  Tëquation  suivante  : 


/\ 


La  diphényline  donne,  dans  des  conditions  analogues,  de  l'amido- 
carbazol 

AzH2 

^^>^  /\— AzH2       ^,^  ,    /\— AzH— .-^XxzH^ 


Cet  amidocarbazol   cristallise  dans  Teau  en  petites  aiguilles 
fusibles  à  238**.  b.  e. 

Sur  la  ejtlmlne  t  R.  BIJCHKA  et  A.  RIACïAIiHAÊS 

(D.  ch.  G.,  t.  t4,  p.  253-260).  —  Les  auteurs  préparent  la  cyti- 
sine  par  le  procédé  suivant  :  on  pulvérise  les  graines  de  cytise, 
on  les  épuise  par  l'acide  chlorhydrique  faible  ;  on  concentre  la 
solution,  on  l'alcalinise  et  on  l'épuîse  par  le  chloroforme  :  celui-ci 
abandonne  par  distillation  la  cytisine  cristallisée  ;  on  purifie  par 
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quelques  cristallisations  dans  Talcool  absolu.  Le  rendement  est  de 
8  0/0  de  la  graine  employée. 

La  cytisine  forme  de  grands  cristaux  incolores ,  rectangulaires, 
fusibles  à  156*",  sublimables,  très  solubles  dans  l'eau,  Talcool,  le 
benzène,  le  chloroforme,  moins  solubles  dans  l'éther,  Tacétone, 
l'alcool  amylique,  insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone,  la  ligroïne 
et  le  tétrachlorure  de  carbone.  L'analyse  et  la  détermination  du 
poids  moléculaire  par  la  méthode  cryoscopique  lui  assignent  la 
formule  C**H**Az«0. 

Le  monocblorhydrate  C**H**Az^O  .HCl  cristallise  dans  l'alcool  en 
longues  aiguilles  incolores,  clinorhombiques,  paraissant  contenir 
une  demi-molécule  d'alcool  ;  il  est  efflorescent  et  se  transforme 
par  la  dessiccation  en  une  poudre  blanche,  amorphe,  qui  se  dé- 
compose sans  fondre  à  une  température  élevée. 

Le  d/cA/orA7rfra^eC<«H<*Az«0.2HGl-f2,5H«0  forme  de  petits 
cristaux  incolores  :  on  l'obtient  en  dissolvant  la  base  dans  un  excès 
d'acide. 

Chacun  de  ces  chlorhydrates  fournit  un  chloroplatinate.  Le 
premier  sel  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  d'un  jaune  clair 
renfermant  (C"H**Az«0  .HCI)*PtCICl*  +  2H«0. 

Le  second  a  pour  formule  0**H**Az«0.2HCl.PtCl*+ 2,5H«0. 

Le  chloraurate  Gi<H**Az«0.HCl.AuGl8  fond  à  218^ 

Le  chlorozihcate  C»*H**Az«0.2HCl.ZnGl*  forme  de  petits  cris- 
taux incolores,  très  solubles  dans  l'eau. 

Soumise  à  la  distillation  sèche  avec  de  la  soude  caustique,  la 
cytisine  donne  un  produit  huileux  dont  l'odeur  est  à  la  fois  pyrro- 
lique,  pyridique  ,et  quinoléique  ;  les  auteurs  ont  pu  y  caractériser 
le  pyrrol  et  en  isoler  une  base  bouillant  entre  200  et  250**. 

L'oxydation  par  le  permanganate  fournit  un  acide  sirupeux  et 
insoluble  dans  l'éther.  âd.  f. 
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Tliéories  et  symboles  des  alehimlstes. 

Tous  les  chimistes  qui  s'intéressent  à  l'histoire  de  leur  science, 
après  avoir  remonté  la  filiation  des  découvertes  chimiques  depuis 
notre  temps  jusqu'à  la  fin  du  seizième  siècle  se  sont  vus  arrêtés 
en  arrivant  à  cette  époque.  C'est  qu'ils  passaient  à  l'alchimie  et 
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que.  les  traités  alchimiques  sont  inintelligibles  pour  nous,  tant  à 
cause  des  obscurités  de  langage,  que  des  théories  spéciales;  et 
pourtant  oa  ne  peut  nier  que  les  alchimistes  ne  fussent  de  vrais 
savants,  leurs  découvertes  parlent  éloquemment  en  leur  faveur,  ik 
connaissaient  parfaitement  leur  chimie  minérale,  surtout  les  mé- 
taux ;  en  chimie  organique  même  ils  avaient  fait  de  nombreuses 
découvertes.  Basile  Valentin  préparait  l'acide  acétique  en  décom- 
posant par  la  chaleur  Tacétate  de  cuivre,  Biaise  de  Vigenère  avait 
obtenu  le  premier  Tacide  benzoïque  et  son  procédé  est  encore  en 
usage  dans  les  laboratoires.  Il  faut  citer  encore  Paracelse  et  Glauber 
ou  Van  Helmont  qui  étudia  les  gaz  bien  avant  Boyle  et  Fiudd. 

Il  est  à  croire  que  du  jour  où  Ton  pourra  comprendre  les  traités 
d'alchimie,  on  y  retrouvera  avec  étonnement  bien  des  composés 
que  nous  croyons  avoir  été  découverts  dans  des  temps  plus  rap- 
prochés de  nous. 

Le  travail  de  M.  Poisson  répond  à  ce  desideratum.  Dans  son 
ouvrage  Théories  et  Symboles  des  alchimistes,  on  trouve  exposées 
avec  clarté  les  théories  hermétiques  en  vogue  au  moyen  âge.  Elles 
sont  expUquées  et  analysées  systématiquement  en  elles-mêmes  et 
dans  leurs  applications  à  la  pratique.  Dans  la  seconde  partie,  nous 
trouvons  la  clef  du  Grand  Œuvre,  cette  mystérieuse  opération  qui 
a  certainement  intrigué  plus  d'un  chimiste.  Il  résulte  des  recher- 
ches de  fauteur  que  la  prétendue  pierre  philosophale  était  un  mé- 
lange de  sels  d*or  et  d'urgent,  d'où  il  suit  que  l'or  alchimique  oe 
pouvait  ùlre  ({u'ua  alliage,  mais  les  procédés  analytiques  étant  au 
moyen  âge  assez  imparfaits,  on  conçoit  que  Terreur  alchimique  se 
soit  maintenue  si  longtemps.  La  partie  la  plus  curieuse  de  cette 
seconde  partie  est  Texplication  des  symboles  dont  les  alchimistes 
se  servaient  pour  cacher  leur  science  aux  yeux  des  profanes;  un 
grand  nombre  de  ces  symboles  ont  été  reproduits  par  la  galvanoty- 
pie  dans  le  corj)S  de  l'ouvrage  avec  un  soin  particulier.  En  résumé, 
celte  œuvre  ost  un  guide  précieux  pour  tous  ceux  qui  étudient 
rhisloire  de  la  chimie;  ils  pourront  désormais,  dépassant  la  Re- 
naissance, s'enfoncer  dans  le  Moyen  Age  et  remonter  jusqu'aux 
fondateurs  de  la  science,  les  alchimistes  grecs,  dont  les  travaux  ont 
été  si  magistralement  exposés  par  M.  Berthelol. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
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